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PREFACE 

DE LA OINQUifiME EDITION. 


Ct's Notions fondamentales de Chimie organique ont recu 
l’accueil ,le plus favorable. Nous avons eu la satisfaction 
de voir le Livre se repandre de bonne heure dans les 
niilieux universitaires, al’fitrangercomme dans iiotre Pays. 

Ce succes meine nous creait des responsabilites el des 
devoirs. Par des modifications oldes additions appropriees, 
nous nous sommes altache, toul en conservant ä l’Ouvrage 
le caractere a la fois simple et eleve (jui esl sa raison d’etre, 
ii y introduire les principales acquisitions de la Science au 
für el ä mesure qu’elles voyaient le jour. 

L’edition actuelle esl notablement plus volumineusi^ que. 
les precedenles.Nous avons ajoiile quelques developpcments 
nouveaux ä la « Theorie atomique » en ce qui concerne la 
valence, donl la variabilite, pour lous les elements, ne peut 
plus elro conleslee, el en ce qui a trail aux grandeurs mole- 
culaires, domaine captivanl enlre lous, oü les Physico- 
cliimistes onl realise dans ces derniers temps de si belles 
comiueles. 

L’arlicle « Slereoehimie » a eie enli(?remenl refondu. 
Sous sa forme nouvelle, nous pensons qu’il resuine fidele- 
ment les divers aspecls de ce sujel delicat. 

A la suite des Chapilres successifs consacres a l’etude 
des Fonclions, et que nous avons leiuis soigneusenient au 
courant des nouveautes essenlielles, nous avons cru diivoir 
presenler une vue d’ensemble des « Malicu’es coloranles ». 
Ge gronpe de corps, un peu special, en ce sens que la coii- 
leur esl souvenl le seul caractere commun ä d('s subslances 



rREl'ACE. 


[lar ailit'iirs fort (iitferentes, apparait aussi interessant pour 
la Cliiiiiie pure (ju’ii est eiiiineniment utile par les appli- 
ealions <te ses innoinbrahles representants. 

De plus en plus, nos eonnaissancessur les relations entre 
les proprietes pliysiques tles corps et leur Constitution 
ehinii<|ue se uiulfiplient et se precisent. Dans cet ordre 
d'idees iiousavons presente, au Chapitre des «Preliminaires » 
et « Theories ifenerales », loute une Serie nouvelle de 
donnees et de eonsiderations diverses, notamment sur la 
deiisite, la soluhilite, le point d’ebullition, la refraction, 
raiinantatiun, l’absorption et Temissioii des radiations, la 
eondiu'fibilite eleetrique des substances organiqües. 

II nous a semble aussi que le nioment ctait venu d’abordcr 
daas un Otivrage eleinentaire, du point de vue de la 
Chiniie organique, le probleme general du mecanisme des 
reaitions. Lette etude nous a permis de faire ressortir, 
par la seule consideration de la vitesse, de la liinite e( de 
lequilibre ehirnique, la difference reelle qui eloigne, bien 
qu’elles obeissent aux meines lois, les reactions delaChimie 
minerale de cclles de la Chiinie organique, oü lalenteurdes 
franstbrmations, due it la nature speciale du carbone, con- 
traste sinplierement avec la briilalite de la plupart des 
actions minerales. Le sujet nous a naturelleinent conduit ä 
traifer maintes questions qui s’y rattachent, en particulier 
eelles des reactions intermediaires et de la catalyse. 

On noussaurapeut-etre gre d’avoir einaille notre texte, 
dans la mesure du possible, de brefs reuseignenients histo- 
riques. On y trouvera en abondance des noms d’auleurs et 
des dates et, pour les grandes decouvertes, quelques courts 
aperyus. L impartialite la plus absolue a ete notre guide et 
nous accueillenons avec reconnaissance tonte observation 
tendrait a rectifier des erreurs. 

■»'7- C„. «1. 



AVANT-PROPOS 

DE LA PREMIERE EDITION. 


Sous le titre Notions fondamentoiles de Chimie. organique 
nous comprenons l’expose des |>nncipales Theories ac- 
tuelles, et rötude soininaire et tres generale des Fonctions 
los plus importantes. 

Toutes les questions de detail ou d’interet secondaire 
ayanl ete volontairement laiss6es a Tecart, ce Livre doit 
etro, on quelque sorte, la charpente, la trame meme de nos 
connaissances en Chimie organique. 

Ouvrir l’esprit de l’elevo en riiiitiant graduellement au 
mecanisme des transrormations de la matiere et cn lui pre- 
sentant les grandes lignes de la Science avec le reliefqtii 
leur convient, le preparer ainsi ä snivre avec fruit un Cours 
complet et äfaire un usage profitable des Traites proprement 
dils : tel a etc iiotre but, iiatre uni<|ne objectif en ecrivant 
ce petit Ouvrage. que nous considerons comme une Intro- 
duction ä l'elude de ln Chimie organique. 

Puissions-nous avoir reussi, trop heureux de coinbler 
une lacune evidente dans l’enseignement d’une Science 
chaque jour plus importante, trop heureux d’etre utile, 
nous aussi, a la studieuse jeunesse de nos Ecoles. 

Mai 1902, 
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CHIMIE ORGANIQUE. 


CHAPITRE 1. 

PRELIMINAIRES, - THEORIES GENERALES. 


A. - OBJET ET DfiFINITION DE LA CHIMIE ORGANIQUE- 
LES MATIERES ORGANIQUES. 

I. — ANALTSß ET SYNTHESE. 

La Ghimie orgauiqiie avait autrefois pour unique objefc Petude 
des iiiatieres speciales qidon trouve chez les animaiix et les vege- 
laux. On exLrayait ces malieres par des procedes en general 
simples, Leis que la distillation ou le traitement des Organes par 
des solvants appropries; en faisaiit ensuite agir sur ces substances 
desr6actifs divers, oii oblenait tonte espcce de noaveaux corps. 
On allait ainsi du cornposd au simiRe, ce qui est le propre de 
V Analyse, 

Une idee preconcue, entierement fausse, regnait alors dans 
tous les esprits. Oa 6tait convaincii que les substances qui consti- 
luent essentielleiTieiit la nature vü>ante ne peuvent prendre nais- 
sance que sous Taction n6cessaire d’une sorte de force vitalcy 
et Ton croyait impossible leur reproducüon de toutes pieces par 
la main de Thomme, autrement dit leur synthese^ taiidis qu’aii 
contraire on savait detruire et reconstruire un grand nombre de 
compos6s min^raux, constitutifs de la nature morte. De la la 
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” l>RliUMlNAlIVES. ~ THEORIES GENERALES. 

division de la Ghimie en deux parties dislincfces> qu’on croyait 
8ans lien aucun : la Cliimie minerale ou itiorganique, et la 
<]hitnie organicjue. 

En 1828, le chimisLe allemand Wöuler, en souniettanfc a raction 
de la chaleur le cyanale d’ainmonium, obtint uii corps ideiitiquc 
u Turee, que Rouelle le Jeüne avait docouveiae dans Turine 
ciiK^uanteausauparavant. Plus tard, en i 843 , Kolbe prepara aiissi 
d’une maniere entierenient artificielle de Tacide acetiqne. Mais 
ces deux cas, rest6s isoleSj etaient consid^res comme fortiiits, e(,, 
a i’exception de quelques esprits hardis, qiü afftniiaient que le 
ehiiniste avait le pom^oir de fabriquer tous les corps organiques 
en partanl des elements et avec les seules forces qui regisseiit le 
inoiuie iiianime, on continuait ä admettre que la celMc vivanle 
pouvait seule elaborer ces substaiices, 

En 1854. Bkrtiielot rdussit a prepai'or des matiöres en tout 
semblables aux corps gras miliirels au inoyeu d’acides gTas et de ' 
glycerine. Ges syulheses n'elaienl, a la verile, que partielles, 
attendu que les acides gras el la glycerineprovenaientcrorganes. 
vegetaiix uu animaux; eiles n en conslituaienl pas moins un 
progres considerable dans la voie precedemnient ouverte. 
ITaiitres tres importantes syniheses, totales (a partir des. ele- 
laents) ou partielles (a parlir.de composes plus simples), dues 
egalenieni au graiid chimiste francais, saivirent hientöt : celles 
de Talcool (1854), de Tessence de moutarde. (iS 55 ), de Tacide 
l’ormiqiie (» 856 ) de Taicool methylique (1857), de Tacide oxa- 
Uque (1867), etc, Certaiaes syntheses partielles devinrent totales le 
jour ou le meine savaiit obtint Tacetylene eu combinant directe- 
ment le carboiie a Thydrogene (1862). 

Bepuis cette epoque memorable, les chimistes iTont plus doute 
de leur poiivoir de faire de toutes pieces les composes particu- 
iiers qiTon trouve dans les etres vivants. En fait', un tres grand 
uombre de corps organiques, extremement varies dans lern* 
nature (acides, alcaloi'des, Sucres, etc.), ont die reproduits de 
facon absolument artificielle, et personne ne peut raisonnable- 
ment plus penser aujourd’hui qu’il y ait quelqae chosede special 
(laus les substances elabordes par les 6tres vivants : les matieres 
organiques obeissent aux loisgenerales de la Chimie quant ä leur 
Production aussi bien que quant a leurs transformalions. 

Nous allons moutrer cependaiit qiTil y a lieu d’etablir, entre la 
Ghimie organicjue et la Ghimie minerale, une distinction qui, 
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pour etre moins profonde qu’on ne Tavait d’abord admis, est 
cependant legitime et necessaire. 

II. — IrB CARBONE ELEMENT FONDAMENTAL 
DES COMPOSES ORGANIQUES. LA CHIMIE DU CARBONE. 

Un caracterc essentiel est commun ä tous les composes orga- 
niques naturels : ils renfei'ment tous du carbone comme element 
foridamental, rhydrogene, l’oxyg^ne et l’azote etant les autres 
elements conslitutifs genoraux. Mais, en outre des composes car- 
bones presents chez les etres vivants, on en a prepare artificiel- 
lemcnt un tres gnind nombre, qui ne sont identiques ni a des 
produits naturels coiinus, ni ä des deriv^s de ces produits, et qui 
cependant leur sont de touspoints comparables. Aussi a-t-on 616 
amenö a elargir le cadre ancien de la Ghimie organique : La 
Chi/nie organique est la Chirnie de tous les composes du carbone; 
tont conipose carbone est^ par definition^ une inatiere organique. 

Multiplicite des comMnaisons. 

En bonne logique, il conviendrait donc d’eiudier les composes 
du carbone a la suite du carbone lui-meme, et de faire de la Ghimie 
organique un cbapltre dela Ghimie des metalloides. Mais on connait 
aujourd’hui quelque deux cent mille corps organiques; et, etant 
donndes les methodes de Synthese mcrveilleusement fecondes 
dont nous disposons, on ne saurait assigner aucune limite 
au nombre de ccs substances qui pourra etre atteint dans l’ave- 
nir. 11 est doncpreferable, duseulpoint devue derEnseignement, 
d’etudier ä part les composes carbon^s, au lieu d’en faire une 
annexe de la Ghimie des metalloides. 

On va voir que d’autres raisons, non moins importantes., jus- 
tifient • pleinement la Constitution d’un domaine special pour 
rensembie des innombrables combinaisons du carbone. 

Aptitudes reactionnelles du carbone. Lenteur des reactions. 

Puisqu’il n’y a pas, pour la Ghimie organique, de lois essen¬ 
tielles differentes de celles de la Ghimie minerale, pourquoi, seul, 
le carbone donne-t-il naissance ä un si grand nombre de com- 
posbs? G’est que le carbone est un eidment dhine nature tres par- 
ticuliere. 




4 l>REL{MfN\IREö, — THEOUIES GENERALES. 

1. U-n atiriluxt chimique esseiitiel est d’abord son extraordi- 
nuire smipiesse, Pla(*i\ dans la Classification periodiqiie des corps' 
simples, euliv. des corps positifs et des corps ndgatifs, c’est-ä-dire 
eiiquelque surte au » point dinversion » des affinites, le carbone 
posscde, aiiu degre qui ifest atteint par aucun autre element, la 
faeuUe de s'uiiir ii lui-iueine et aux Elements Ics plus dissem- 
bluldes, tels qiie riiydrogene, Tazote, Foxygene. le chlore, le 
südium, le calcium, etc. 

ivec de telles aptitudes reactionnelles, on comprend sans peine 
qu'il soit doue d’ime si excepiionnelle fecondifce, et Ton pr^voit, 
en outre, {{iiü se pretera aiissi bien a des phenomenes de rdduc- 
tion qu'ades phenomenes d’oxydaiion, ce qui est de lapliis haute 
iiuportance pour la vie animale et la vie vegetale. 

2. Uiie autre cause de la multiplicite des combinaisons du car-, 
hone et de la grande vari^le de ses reaclions reside, par une Sorte 
de paradoxe, dans ce que nous appellerons sa paresse chimique, 
qu ilcommunique plus ou moins, par siircroit, aux Elements aux-, 
(|uels il est uni, teiriiydrogeiie, clont la mobilitö est remarquable 
ciiez les corps minöraux, et qui so montre d’une mediocre activite 
cliimiqne dans laplupart des substances organiques. En vertu de 
cette paresse, la teridance aux traiisforniations brutales, giü rea- 
lisent iVemblee la forme dMqiühbre laplus stable, sera beaiicoim 
moms marquee dans les combinaisons organiques que dans les 
substances mindrales, En fait, les reactions des compos6s org’a- 
niques sont presque toutes lentes, et cette lenteur empdche le 
plms soaveiit, meme quand la reaction est fortement exothermigue 
i eievatzon de la ternperature, qui prdcipiterait la transformation' 
commecest la regle en Oliimie minerale; eile permet, en outre' 
la formation de termes de passage, plus ou moins Ephemeres! 

minm " ^^^si que la coexistence, dans le 

memo Systeme, de pliisieurs röactions paralleles a elfets ther- 
miques mdgaux. De semblables procossus sont Je propre du onL 

Nous nous bornerons ici ä ces breves considörations • nn7m v 
^ des reacuons en Chimie organique (p. i ,S). 
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Instabilite des composes organiques a raction de la chaleur. 

Combustion. 

1 . Ala differencedes coinposds miiieraux, qui sonfc gdneralement 
tres stables, toutes les substances organiques, sauf de tres rares 
exceptions, ne resistent pas ä Taction de la chaleur, et la ddconi- 
position s’effectue ä des tempöratures relativement basses, qui 
atteignent rarement celle du rouge sombre. Les liens qui mainte- 
naient iinis les divers constituanLs dans le compose ayant eie 
brises par la chaleur, chaque element obeit alors a ses affinites 
dominantes. 

Si la substance renferme de l’oxygene, il se fait de l’eau et du 
gaz carbonique. Mais, le plus souvent, la proportion d’oxygene 
presente ne suffit pas a oxyder completement Thydrogene et le 
carbone; aussi se forme-t-il, en meme temps, des produits de 
decomposition ä la fois carbones et hydrogenes, qui peuvent 
meme renfermer de Toxygene oii, le cas echeant, de Tazote, 
tandis qu’une partie de ce dernier passe d’ailleurs ä l’etat d’am- 
moniaque ou d’azote libre, et il reste un residu de charhon. Le 
charbonnemeiit soiis Taction de la chaleur est un caraclere cou- 
ramment mis ä profit pour reconnaitre si une niatiere donn^e est 
organique ou minerale. 

2 . Tons les composes organiques sont oxydables a une temp6- 
rature elevee, et comme la reaction est exoihermiqne, eile s’accö- 
lere d’elle-mdme; le Systeme tend vers l’etatle plus stähle, et, si 
la Proportion d’oxygene est süffisante, la totalite du carbone et de 
riiydrogene passent ä Tetat de gaz carbonique et d’eau, sans qu’on 
puisse saisir les phases d’oxydation interniediaires : la substance 
briUe, 

Si, aulieu d’oxygene libre, on emploie, pour oxyder la substance 
organique, un corps riche en oxygene et susceptible de ceder 
aisdment cet element, comme les permanganates, Tacide chro- 
mique, Tacide azotique, on peutpresque toujoursr^aliserToxyda- 
tion ä la temp6ratui'e ordinaire, etil est souvent possible, avant 
que la combustion soit totale, de percevoir et dlsoler des com¬ 
poses intermediaires. G’est aiiisi, par exemple, que Talcool, par 
combustion graduelle de l’hydrogene et fixation d’oxygene, 
fournit successivement, oulre l’eau, de l’aldehyde, de Tackle 
acetique et de Tacide oxalique, lequel donne ensuite, dans une 
derniere phase, de l’eau et du gaz carbonique. 




PRELIÄIINAIRES. — THEORIES GENERALES, 

B. - COMPOSITION ET ANALYSE DES MATlfiRES 
ORGANIQUES. 

1 . Le proLlenic se pose ä clitKjue instant, cn Chiinie, d avoir ii 
isoler les unsdes autres, dans mmelange, nalurel ou artiflciel, 
Ins divers corps a cavacteres constants Lien definis, c est-a“di2*o 
les principes inimidiats ou espcces chimiqms qui entrent daiis 
sa coinposition ; c’est läl’objet de Vanalyse immidiate. II n’exislo 
pas, eil Ühimie organique, de metliode generale ijui permette 
d’etrectner cette Separation; raoins favorises ici qu’ou no l’est 
d’ordinaire en Clümie minerale, nous ne disposons que de 
procedös speciaux c\ tel ou lei mdlange, et, le plus souvent, le 
cliimiste doit trouver lui-m6me, dans cliaque cas particulier, la 
nidthode d’analyse ä appliquer. 

Quoi qu’il en soit, une espece chimique carLonde ayant dld 
isolee, il est aise de ddterminer la nature et les proportions en 
poids des divers elenenis qui la composent, d’eu faire, en iin 
mot, Vaualyse elemenlaire. 

Happeions, tout d’abord, que les principaux dlements avec 
lesquels le carbone forme des combinaisons sont l’liydrogene, 
l’oxygene et l'azote. Gertaines substances organiques ne renfei- 
ment que du carbone et de l'hydrogöne : ce sont los carbui-cx 
d'hydrogene, qu’onappelle aussi hydrocarbures, ou mome simple- 
ment carhures (formerie, acetylene, benzene, etc.); d’autres con- 
tiennent du carbone, de l’hydrogene et de l’oxygene (alcool, acide 
acetique, glycerine, etc.); d’autres du carbone, de Tliydrogene et de 
l’azote (acide cyanhydrique, pyridine, etc.); d’autres enfin renfer- 
mentälafois du carbone, del’liydrogene, de l’oxygene etde l’azoto 
(uree, morphine, quinine, etc.). Onpourrait appeler 
les quatre eldments C, H, 0 , N, parce que Timmense majorite 
des composds organiques uaturels ne renferme pas d’aulre 6le- 
ment. 

Le soufre se rencontre dans quelques coinposes organiques 
uaturels (matieres albuminoides, etc.); il en est de mdme du 
phosphore (Idcithines, etc.) et de divers autres eldments. 

Mais, en outre, on peut introduire artificiellement, dans les 
composös organiques, le chlore, le brome, l’iode, le soufre, le zinc, 
le magndsium et, en gdneral, un öldment quelconque, mdtallolde 
oumdtal. 
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^2. Exposons sommairement les principes des m^thodes quiper- 
mettenli de fixer la coaiposition elemeataire des substaBces orga- 
niques : 

Etant connu que iis d’anhydride carbonique renfennent 3 ?^ 
de carbone et que 9^', 008 d’eau renferment ro,oo8 criiydrogeno, 
on dose le carbone a l’elat d’anhydride carbonique et riiydro- 
gene ä l’dlat d’eau. A cet effet. on brüle la substanoe en la cliaul- 
fanL au rouge, dans uii long tube de verre, en pr^sence d’un graml 
exce^^ d’oxyde de cuivre; ce derni'er cede son oxygene au carbone 
et a rhydrogeiic, avec mise en liherte du inetai. Un mode opera- 
toire special pennet de recueillir et de pcser separement Teau et 
Tanhydride carbonique produits dans la cotnbuslion (Gtay-Lussac, 
Liebio) ; 

0.^ L’azofce est mesure ä Telat gazeux et libre de tonte combi- 
naison. On brule la mattere avec de l’oxyde de cuivre, comme 
ci-dessus; l’azote mis en liberte est recueilli dans nne cloche 
graduee renfermant de la potasse, laquelle retient le gaz carbo¬ 
nique (Dumas) ; 

3 ® Le chlore, le brome et Tiode des substances organiques ne 
sollt pas, en gendral, directement decelables par leurs reactifs 
usuels, tels que le nitrate d’argent. Pour les delerminer, ie plus 
sür moyeii est de chaiiffer la substance au rouge avec un grand 
exces de chaux vive; Phalogene passe ainsi a Petat de chlorure, 
bromure ou iodure de calcium, qui sont ensuite aisemont preci- 
pitables par le nilrate d^argent; 

4 "^ Le soufre et le phosphore sont aussi presque toujours mas- 
ques vis-a-vis de leurs reactifs. Pour les mettre en evidence et les 
doser, on chauffe au rouge lo melange de la substance avec un 
exc6s de nitrate et de carbonate de polassium : les deux eleinents 
passent a Petat de sulfate et de phosphate alcalins, qiPon preci« 
pite ensuite par leurs reactifs ordinaires; 

5 '' Pour determiner les autres Elements, il est le plus souvent 
necessaire de detruire au pr^alable la matiere organique, comm- 
dans le cas d’une recherche toxicologique; chacun d’eux est 
ensuite reconnu et dose a la facon habituelle; 

6^ On ne connait encore aucune methode pratique de dötermi- 
nation directe de Poxygene: on le dose par difference, en retran- 
chant du poids total de la matiere mise en ceuvre la somnie des 
poids des divers eldments directement dos6s. 

Pour rendre les resultats des analyses de divers corps imme- 
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,!iat.uuenl eo.nparables, on a riiabitude de les rapporter ä 
.H, parti^s. Par exemple, la composilioa elemenUire du glueose, 
e.l foraie des trois elemeuts cavboue, Irydrogbue et oxy- 
gvluu sera reprdsentee comme il suit, eu centiemes (compositiou 


<!arl)one.— — 

Hy/lrogene... 

Ox\i:ene (par ditterence) 


40 

6,6 

53,4 


100 


G, — MOLßGÜLES ET ATOMES. POIDS MOLiCUL^IRES, 
POIDS ATOMIQÜES. FORMULES. 

La coinposition dlenientairö cVune substance organicjue snTßt 
farenieiit a caracteriser cette substance, et, en general, iine 
meme aiialyse peut correspoiidre h plusieurs corps differeiHs. Le 
giucose est un corps solide, de saveur douco et sucrbe, inodoi’e, 
fiisible la tempdrature de j4d®, et non disüllable saiis decompo- 
sition: Taldebyde formaque est un ga2 possedant une saveur et 
une odeur fortes et tres irritantes; Pacide acölique est un liquide 
a odeur piquante, a saveur tres acide, qui se congeie ä elbout 
a I Facide lactiqiie est un liquide sirupeux, qui se decompose 
arec perte d'eau quand 011 ciierche ä le distiller sous la pression 
atmospherique. 0i\ ces qualre especes cbimiques, si distinctes 
fiar leurs propri^tes, ont la meme coniposition elementaire 
i -40 pour 100 de carbone, 6,6 pour 100 d’hydrogene, 53,4 pour 100 
d oxygene)* 

La cause premi^re de lelles difförences a pu etre concue gräce 
ä I'iiyqiothdse atomique, que nous allons exposer sommairement. 

HYJPOTHESE ATOMIQUE (DAUTON, 1803). 

1. Ainsi qtie Tenseignaient deja les Philosopbes de rAntxquite 
grecque, tonte substance materielle, qu’elle soit solide, liquide 
ougaxeuse, a une structure discontinue; eile est forrnde par Fas- 
semblage de parlicules exti^dmement petites appeldes molecules 
% moles^ niasse), qni reprdsentenl ainsi la plus pellte quantite de 
matierepmvant exüLer ä i’ätat de liberle, 

Lorsqiie, dans une masse donnde de matiere, toutes les mole- 
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cules sont identiques, on a affaire ä im corps defini, ä une espece 
chimiqae (azote, cuivre, Sucre, etc.)- Les melanges, au contraire, 
sont formes par Tassemblage de moleciües differenlies (gaz 
d’eclairage, bois, vin, laifc, etc.). 

La molecule n’est pas, pour la plupart des corps, le plus petifc 
fragmentde matiere dont oii soit aniene ä concevoir Texistence. 
Elle est constiluee, presque toujours, par la juxtaposition, avec 
Union intime {combinaison), de particules encore plus petites et 
considerees comnie insecables, quon nomme atomes (a privalif, 
T£p.va), je coupe) (^). 

Lorsque les molecules d’une espece cbimiquo sont formees 
d’atomes identiques, celte espece chimique est uii corps simple 
Oll element (hydrogene, fer, cuivre, phospbore, nickel, etc.). 

Dans les corps composes, deux ou plusieurs atomes differents 
concourönt, par leurunion, a conslituer la molecule (eau, alcool, 
qnariz, etc.). 

L’atome decliaque element, libreouen combinaison, aun poids 
üxe et invariable (^), et les atomes des divers elernents se jiixta- 
posent Sans se penetrer; le poids cl’iine molecule est egal a la 
somme des poids de ses atomes (bypolhese deDALTON, i 8 o 3 ). 

Tels sont les princixies de la theorie dite molecidaire ou ato^ 
mique. On inierprete aisement, gräce ä eux, les lois fondamen- 
tales de discontinuit^ chimique {loi des proportions deßnies et 
loi des proportions multiples). II est clair, en effet, dhipres la 
definition meme de Fatome, que les elernents iie peuvent se 
-combiner entre eux que par norabres entiers d’atomes; par con- 
sequent : les proportions deünies suivant lesquelles ils se 

combinent representent les rapports invariables entre les poids 
des atomes qui se juxtaposent; 2® les proportions multiples 
indiquent le nombre variable d’atomes de la meme espece qui 
peuvent s’unir a un ou plusieurs atomes d’une auLre espece, si 
les deux corps fprment ensemble plusieurs combinaisons. 

II est superflu d’ajouter que les corps composes, en shmissant 
entre eux, suivent les inemes lois gue les corps simples. Ils 
s’attirent et se juxtaposent’pai* moldcules entieres-, par suite, de 
telles combinaisons doivent s’effectuer, comme les autres, en 
proportions d^fmies ou en proportions multiples. 

On remarquera que la dernidre partie de riiypothese de Dalton 


( 1 ) Voir, a ce propos, la reserve falle clans la note de la pajje 27. 
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(le pfüds de la rnokkule est 6gal ä la somme des poids de ses 
atoines) iiV.st (|u'iine expression de la loi sur la Conservation de 
la inalirns (jiie Lavoisier, le fondateur de la Chimie moderne, mit 
eu lunii(*rH vtM'S Tamiee 1770. 

Nous nioiitreroris ulterieurenient (p. 29) q^ue Ihypothese 
moleculaire rcpond ä la realit^, et que molöcules etatomes ont 
iine existeaee elTeclive. On ne possede toutefois aucune methode 
direcle tie delermination du poids absolu des molecules, dont les 
plus grosses soiit (Failleurs ires loin d’^tre perceptibles ä nos 
sens. Par coutre. oii sait troiiver aisement le rapport qai existe 
eiitre le poids de la luolecule d'un corps et le poids de la rnole- 
cule truii autre corps pris comme etalon; ce rapport, ou poids 
rrlatifiht hl moleciile, est d^signe communement sous le noni de 
jioids molecnlaire ; et Pon dednit de la meme mani^re le poids 
atomirjue ou poids relatif de Patome. 

Lliydrogene se trouvant, entre Ions les corps connus, dtre le 
plus leger, c'est Piiydrogene qui avail pendant longtemps dte 
adopte comme terme de comparaison, Pour des raisons d’ordre 
prali([ue, on lui prdfere aujourd’hui Poxygene. Ge gaz peut ötre, 
eu eilet, combine directement aveclaplupart des autres elements, 
alors qiie Piiydrogene ne reagit directement que sur un petit 
nombre de corps simples. Etl'on voit par lä que, avec Poxygene 
comme etalon, les erreurs experimentales dans la determination 
des poids atomiques soiit r6duites au minimum, alors gu’avec 
Phydrogtme, au contraire, ä ces erreurs premieres in6vitables 
s'ajoutait celle, inevitable 6galement, qui provient de la determi¬ 
nation du rapport de Poxygene a Piiydrogene. Gornme ce rapport 
est egal a environ 16, 011 a fixe arbitrairement a 16 le poids ato- 
mique de Poxygene, base du systöme; celui de Pliydrogöne devient 
alors 1,008, celiü du carbone est 12, celui de Pazote j 4 , oj , etc. On 
verra plus loin que la molöcule d’oxygene, a laquelle on rapporte 
toutes les autres, est le double de Patome, soit 82, 

La determination des poids atomiques est du domaine de la 
Chimie generale, et iious n’eu parlonsici que pour memoire. Nous 
nous öteiidrons longuement, par contre, sur la determination des 
poids nioleculaires, qui figure parmi les opörations les plus 
importantes de la Chimie organique. 
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LOI D’AVOGADRO (1811). 

Tandis qu’ä Telat liquide ou solide la cohesion maintienfc les 
molecules rapprochees les unes des autres, elles sont,aucontraire, 
tres ecartöes dans les gaz. En outre, d’apres la theorie cinetique 
des gaz (Bernoülu, j 738 ; Maxwell, Boltzmann, etc.), actuelle- 
ment admise, les molecules gazeuses ne sont pas en repos ; veri- 
tables balles parfailement elastiques et anim^es de mouvements 
de translation extrdmenient rapides, d’autant plus rapides qu’elles 
sont plus legeres et que la temp^rature est plus elevee, eiles 
frappent a toiU moment les parois des vases qui les contiennent, 
rebondissent, heurteut d’autres molecules, vont Trapper d^autres 
parois, rebondissent encore, et ainsi de suite, ces mouvements 
desordonnes prenant, suivant les lois du hasard, toutes les 
vitesses et toutes les directions possibles *, c’est la rdsultante de 
lous les chocs repetes contre les parois qui determine la pressioii 
exercöe par le gaz. 

On etablit, en Physique, que tous les gaz, quelle que soit leur 
nature, se dilatent oa se contractent dans les meines proportions 
quand on falt varler dans le meme rapport leur presslon et leur 
temperatare (Lois de Boyle-Mariotte et de Gay-Lussag) (^). Leur 


(^) Ges (leux luis snni i’csuniees dans ia relalion suivaiile : 

DU V represeiile le volume d’uue inasse de. gaz quelcüuqiie sous la pressiuii j? et 
ä Ul leinperalure t, son volume sous la pressioii el a la temperulure de o“, 


el a le coenicienl de dilalalion des 




soiL la fracLion dont s’acci'oU le 


volume d'une müsse de gaz quelconque quand sa temperulure s’eleve de o®C. 
a Si roa rempiace a par sa valeiir, il vieni 


pv=ip,^\Ji 


t 


" P< 1 > t’o * 




^"3 “ 2*73 


'r elaiiL la lemperaLiire 273-h i complee a parlir du zlto absoln (—273°). Pour 
une niasse dcHermiriee de gaz, esL une quanlile consLante; si nous la repre- 
senlons par i\ nous aurons rtVjualion generale des gaz : 

La lluiorit* cineliifue des gaz pennet dVHablir que 


p^rsz ~ nm U-= 7 'T, 

n elanl le nomln'e des molecules occupant le volume e sous la pression /?, 
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<*ousfituliou iiiccuniquG doit doncctrö idönticjuej ct, dB-ns Lous Ics 
,traz* H hiuu'nic pression 6t a la niöniB tenipdrature, l6s molecules 
doivoiit situGGS a la riicniö distancc l6S uri6S dos autrcs, En 
u aiUrGS tcrnics i uti voIuihc cIq toiis Ics ^^^3 soiis la iiicuxa 

}>re$ü<tm et ä l(i nie me tempevature^ renfevnie le meme nombj'e 
de molecalea. 

Tolle est la cilebre liypotliäse gai fut 6mise en i8i i par ITfca- 
lien AvoijAimo. GAY-LussACvenaitdedecoiivrir la loi experimentale 
dile Ifd des voliimes (iBoS), gui peut se formuler ainsi : Les 
ralames des paz qui se combinent^ mesiires dans des conditions 
idenüques de ternperature et de pressioii, sont entre eax dans un 
rapport ^imple ({> - •); compose est egalement gazeiix^ 

ü y a nussi un rapport simple entre son voliune et celiii de cJiacun 
des (‘omposants, G'est surtout pour expliquer la simplicite et la 
l^n*iieralite de cetteloi qu’ATOGADRO iraagina sa geniale hypolhese. 
li esl toul d'abord facile de montrer que celle-ci implique force- 
ment (‘elle-la. 

Soient looo molecules d’hydrogeue ; supposons qu’elles occu- 
pent Oü concoit quelles s’uniront, non pas, par exemple. 
a 8io molecules, 920 mol6ciiles, lo/io molecules ou ii 3 o mole¬ 
cules de chlore, inais ä un nomhre de moldcules de chlore tel 
que le rapport de 1000 avec ce nomhre soit simple, c’est-a-dire, 
par exemple, a rooo molecules, 2000 moldcules, 3 ooo molecules 
ou i5oo molecules de chlore; il n’y a, en effet, aucune raison de 
siipposer que las rnoiöcules s’unissent dans des rapports de 
nonihres aussi bizarres que ■'w/-, ou ; seuls les 

rapports simples comme,{, ••• sont raisonnablement admis- 

sibles. Or co sont ces mßmes rapports-simples ({ entre chlore et 
hydiogene, I entre oxygfene et hydrogöne, -j entre azote ethydro- 
geae ,...) que Fon retrouve effectiyement dans les volumes de gaz 
entrant eil rdactiou : dapres l’experience, i'®” d’hydrogene, par 
exemple, s’iuüt, non pas 4 o™',8i, ou 4 ou ä ou 4 

, i 3 de chlore pris 4 la möme temperature et sous la möme pres~ 
sion, mais tres exactement 4 i™' de chlore; et rien ne paraitplus 
simple, d'apres ce qui pröcede, sil’on admet que de chacun des 


w la mas^rt-une «lolcyule et U !a vilesse quadralique moyenne des müle- 

eules(^/3^P Cetle formule monlre que la force vive moyenne (i mV^) esl. 
proporlionnelle a la tempmture absoJue, , N- / 





MOLECULES ET ATOM ES. 


l3 


deux gaz contient le meine nombre de molecules, soit looo mole- 
cules. Quant ä la simplicite des rapports enLre les volumes des 
gaz gui se combinent et le volume du compos6 gazeux resultant 
de la combinaison, eile s’impose immediatement avec la meme 
evidence. 

Ainsi, laloi, purement ^experimentale, de Gay-Lussag, apparait 
comme une necessite si Ton admet Tliypotliese d’AvouADuo. 
Gelle-ci, a la verite, ifest pas directement v^rifiable; mais eile 
trouve journellement^ dans Taccord complct des consöquences gui 
en decoulent avec Texperience, laplus eclatante des condraiations. 
On peufc dire gu’elle est la clef de voüte de cette belle et feconde 
doctrine atomique dontles bases, apres les travaux de Gay-Lussag, 
Berzeliüs, Wöiiler, Liebig, Dumas, furexit jetees, vers le milieu du 
siede dernier, par les deux chimistes francais Lacjrext et Gerhardt; 
gui fut developpöe et consolidee : en France^ par Wurtz, Fkiedel, 
GiumauXj Armand Gautieu, Le Bel, etc.; en Allemagae, par Kolbe, 
KtRüLfi, Erlenmeyeu, Hofmann, Baeyer, Fischer, etc.; en Angleterre, 
par Frankland, Williamson, etc,; en Italic, par Gannizzaro, etc.; en 
Russie, par Mendelkeff, Boutlerow, etc.; en Beigigue, par Louis 
Henry, etc.; en Hollande, par Van’t'FIoff, etc.; en Suisse, par 
Werner, etc., et ä laguelle la Ghiraie organigue doit sans con- 
teste la meilleure part des etonnants progres gu’elle a accomplis 
depuis cinquante ans. Universellement admise aujourd’hui, 
riiypothese d’AvoGADRO a acquis, en quelque Sorte, force de loi : 
on Fappelle couramment Zof «t/^Ayogadro. 

AtomicitA 

1, Noiis dtablirons d’abord gue la moldcule d’liydrogene est 
formde de 2 atomes. 

Soit ddiydrogene, contenant n molecules; soit egalement 
de clilore, a la mdne temperature et sous la meine pression, 
et renfermant, par consequent, le m^me nombre n de molecules. 
Combinons les deux gaz; nous obtenons exactement de gaz 
clilorbydrique, gui contiennent evidemment 2;i molecules. Or, 
cliaque rnolecule de gaz clilorbydrique produite doit renfermer a 
la fois du chlore et de Tliydrogene; comme nous avons %ji mole¬ 
cules de gaz clilorhydrigue, alors gue nous sommes partis de 
nmol6cules dUiydrogene seulement, il faut gue chaque rnolecule 
d’hydrogene se soit partagee en 2; eile etait donc divisible en 


/ 
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;> parües; noiisdirons qu’elleest formee de 2 atomes (Gaudin, i 833 ), 
qii'elleest diätonüguß, et nous Töcrirons H- (seit 2x1 ,oo8zz2,o 16). 

liest ^videutgueleraisonnemeiitquenousavoas tenu vis-ä-vis 
ile rhydrogtae s’applique identiquement au chlore, et quo la luo- 
lecule, de chlore aussi est necessairement diatomique (Gl^ soit 
2 X 35,4r)=:70,92). La reaclion du chlore sur Thydrogene devra 
donc se traduire comme il suit : 

IP-hCr- =: 2HGI, et non H-hCl = HCL 

2. On prouve de mdme que la molecule d’oxygene et celle 
d’azote sont 6galement diatomiques : 

jcm» d'oxygöne contenanb /i molecules s’unit a dhiydrogene, 
contenant 2n molecules, pour donner de vapeiir d’eau (me- 
surdealamöme pression et ä la möme temperature) contenant 
2n molecules. Chaque molecule d’oxygene s’est donc coupde en 
2 moities: eile est diatomique (OS soit 16x2 = 82), et Tequation 
de la r^action sera: 

2P4-O2 = 2I-PO. 


PareillemeiiL d’azoie contenant n molecules s’unit ä 
d’hydrogöne contenant Sn molecules, pour donner de gaz 
ammoniac contenant 2/1 molecules; chaque molecule d’azote s’esl 
donc partagee en 2; la moldcule d’azote est diatomique (NS soit 
i 4 >oi X 2 = 28,02), et la reaction devra s’ecrire : 

3H'4-N2 z= 2NIP. 

Quelques autres molecules de corps simples sont egalement 
diatomiques (vapeur de brome, vapeur d’iode, etc.); d’autres sont 
monoatomiques (argon, hdlium, vapeur de mercure, etc.), d’autres, 
tdtralomigues (vapeur de phosphore, vapeur d’arseaic, etc.). 


Relation entre les poids moleculaires des corps 
et leurs densites gazeuses. 

Msqu’un möme volume de tous les gaz, dans des conditions 
identiques de lempdrature et de pression, renferme, d’apres la loi 
dAvoGAimo, le mome nombre de moldcules, les poids des mole- 
cu es desdifferentsgaz doivent ötre entre eux comme les poids de 

comme leurs densitös. Etant 
donuß, par exemple, d’un gaz contenant « molecules de 
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poids M (poids total /iM) et de densit6 et d’un autre gaz 
contenant n mol6cules de poids M' (poids total nlV) et de den- 
site on aura evidemment: 

M _ nll _ d 
d’' 

Si \r represente la molecule d’oxygeiie ( 32 ), [base de notre Sys¬ 
teme, nous avons: 

M d Ar o ^ 

-3- = ^; dou M = 3 a^. 

L'usage s’est 6labli de determiner les densites gazeiises par rapport 
a l’air. La densite de roxygciie, qu’oii a mesuree avec iine grande 
exactitude, est i, io53. On a donc : 

M =: — -- -- - X <:/ = 28,95 

I, < ODo 

Dans la pratiqiie, on suhstitne au facteur de proportionna- 
lite 28,95 le nombre rond ct tres voisin 29; la relation devient 
donc : 

M = 29 ; 

d’oii Ton tire : 



Gette relation a une tres grande importance, rar eile fait 
connaitre soit le poids moleculaire en fonction de la densite 
gazeuse prise par rapport a Tair, soit la densile gazense par 
rapport ä Fair en fonction da poids moleculaire : 

Le poids moleculaire d'iin corps est egal au prodiiit de sa 
densite gazeuse^ prise par rapport ä Vair^ par le facteur con- 
stant 29; 

2° La densile gazeuse d\in corps par rapport ä Lair est egale 
au cjuotient de son poids moleculaire par le facteur constant 29. 

(Jn trouve ainsi, par exemple, pour le poids moleculaire du 
cyanogene : 

Mrr 29 X 29 X 1,798=: 02,02 
ct, pour la densite du gaz des marais : 
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MoleculQs-grammes. Volumes moleculaires. 


Soll nii voluiiie V iVoxygene renferinant un iiombre N de mole- 
r.ük‘s lei pese 32^; le meine volume V d’hydrogene, de gaz des 
marais, de eyaiiügeiie, renfermera le meine nornbre N de mole- 
«alles, et pesera, respeetiveinenfc, 2 ^%oi 6 , i6s,o32, 52s,02, attendu 
«|ue les trois rlensites valent, respectivement, o,o63 fois, o,5oi fois, 
füis celle de Toxygene.Doiic, qiiancl nousprenons Sasd’oxy- 
gene, d’hydrogene, i 6 ä,o 32 de gaz des inarais, 522^,02 de 

cyanogene. noas pouvons affinner que nous prenons le meme 
lunnbre «le inolecules dans lesqiiatre cas. On voitdoncque mettre 
eil nmtlit 32^ d’oxygt'me avec i6g,o32 de gaz de inarais, par 
exmnple, e esl faire reagir ces deux gaz molecule ä moLecale. 

Ou appelle coiumuneinent molecule-gramme d’un corps lepoids 
ea grammes de ce corps exprime par le nornbre indiquant le 
poids moleeulaire (ou poids relalif de sa molecule); 32^, 2^,016, 
iö «, o 32 , 02^;,02 sorit les molecules-grammes de l’oxygene, de 
rhydrogeiie, du gaz des niarais, du cyanogdne, puisque 82, 2,016, 
i 6 ,o 32 , 02,02 representent leurs poids moldculaires respeclifs. 
Le jdus sonvcnt meme, on remplace pureinenL et simplement le 
iiiot molecule-graryime par le mot molecule; etant donn^s deux 
«’orps, operer moldcuie a molecule, c’est preiidre de chacun une 
inol«3c,uie-gramme ou un poids proportioiinel a la molecule- 
gramme. 


On appelle volume moleeulaire le volume qu’occupe la mold- 
ciile-guunine; il est egal au quotient de la molecule-gramme par 
la densitö. D’apresce qui precede, il doit etre, d Uetat gazeax, le 
mdme poiir tous les corps, dans des conditions ideuLiques de 
tenqmralure et de pression; k o\ sous la pression de et 

ä la latitudß de 45“, il est egal ä 22',4. Si nous prenons le 
volume de idsd’oxygene (i atoine-gramme) pour iinite, soit n' -> 
comme le volume moleeulaire d’un corps quelconque, d Vetat. 
ga^eux, est le möme que celui de $2« d’oxygene (2 atomes- 
gratnines_i molöcule-gramme), soit 22',4, nous dirons, eu lan- 
gage aln-ogö et tout de convention, comme on le Mt souvent, que 
la molecule de tous les corps oocupe 2 wlumes de vapeur (>) 


(’) II est interessant de connattre la valeuv de la 
Brndrale des gaz pc = ^ T = rT (iwV la nole de 


consiaiiLe r de] requaiioa 
la pageii) dans le cas d’unc 
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DETERMINATION BES POIDS MOEEGULAIRES- 

Lcvolume de 22^,4 est une veritable jauge cliimique* Suppo- 
sons-la remplio de gaz des marais ä 0° et sous. 760'"*", eile en con- 
tiendra lö^^oSa; de meme, pleiiie de cyanogene, toutes corrections 
faites, eile en renferinera 62^,02. On pourrait donc determiner 
par cette methode les poids iiiol6culaires des corps gazeux oii 
vaporisables : si le corps est un gaz, on en pese 22^, 4 a 0° et 760"'"'; 
sdl n’est pas gazeux ä o'', on raniene a Tetat de vapeur a une 
temperature convenable, on pesc 22^4 de celle vapeur sous une 
pression exactement mesuree, et Ton calcule ce qne serait ce 
poids si la vapeur remplissait le meine volume ä 0° et sous la 
pression de 760^^^"^. 

Mais on conviendra quMl serait bien difficile de mesurer 
exactement 22^4 d’un gaz ou d’une vapeur. Aussi s’adresse-t-on 
toujours ä des methodes plus pratiques. Nous allons exposer 
sommairement les principales. 

a. — Etat gazeux. Methode des densites gazeuses (Dumas, 1826p 

On determine la densite gazeuse du corps par rapport a l’air, 
et Ton multiplie le chifl’re obtenu par le facteur constant 29 
{ao/r page i 5 ). 

Ex. : La densite de vapeur du chloroforme par rapport ä 
l’air, mesuree directement, est 4i 10; le poids molöculaire du clilo- 
roforme sera 4,i^ x 29 = 119,4. 

Le mode operatoire, pour determiner la densite de vapeur, 
varie suivant que le corps est gazeux a la temperature ordinaire, 
011 qu’il est liquide ou solide, lout en etant volatilisable par la 
chaleur sans decomposition. Nous renvoyons, pour les details 
manipiilatoires, aux Traites de Cliimie proprement dits. 

AnomaJies. — Les densitds gazeuses de certains corps se mon- 


molecule-gvamnie. Nous devoris calculer /• = 

lleinartjuons que est ici le Toluine inolecuUiire a o". Sous la pressitJii 
de 7()o™"', ii est de 2a\4) soit 22400^^3^ D’aiitre pari, la pression produile iiar 
uue colonne de mercure de 76*'*”^ u 0" sur ifm" de surfae.e est de ro 33 J^'. On a done,, 
eil designant par H la constante : 


]M. 


R = 


pv __ io 33 X 22400 

_ _ : 


: 84 '70S. 
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,,,ul tmo [uiWes, en ce sens que la vapeur de la molecule-gramme 
min., idu. de 2 voUimes (plus de sa'/O; tellessont, noLamment, 
die di chlonire d’ammouium, de l’hydrate de chloral du brom- 
hvdrlte d-amvlöno.On a reconuu qu'ily avaU, daus ces divers cas, 
k^^ociaiicn plusoumoinsavancee de la substaace smvantla tem- 
„erature ä laquelle est falle la mesure: le chlorure d ammomum se 
dedoublant en gaz cblorliydrique et gaz animoiuac, 1 hydrate 
de chloraleneauet clüoral anhydre, le bromhydrate d araylene en 
•niz broiuhvdrique et amylene. Le nombre reel de moldcules aitg- 
meiitant de ce fall, le volume, en vertu de la loi d’AvoGAuno, doit 
doiic augmenter proportioiinelleinent, et la densite, par suite, 


{liniiauer. , . 

D’antres densites de vapeur, au contraire, ont ete trouvees Lrop 

fortes. d’est le cas. entre autres, pour Teau et pour racide acetique, 
qiiaiul 011 faitla niesure auvoisinagodupoint d ebullilion. Si 1 on 
eleve progressiveiiieut la teniperature, on constato que la densite 
de vapeur diminue, pour ilevenir flnalement constante et normale, 
ßela prouve qu’il y a. en realite, aux basses temperalures, des 
assöciations de iiiolecules (d’ou ime densite de vapeur siiperieurc 
ii ia vaieur normale et un volume införieura 22^4 pour la, vapeur 
de la molecule-gramme), et que ces agregats sesont tous resolus, 
tinalemeut, eii molecules simples, lorsque la tempdrature est 
devenue suffisamment elevee. 

Oa voit qae les e.xcepUons ne soat qu’appareiites et que, loin 
dlnfirmer la bi d’AvoGADRO, elles viennent, au conlraire, la con- 


lirmer. 

La determination des densites gazeiises, etant conniile poids 
moMeuIaire normaL nous donne une mesure du degi ‘6 de disso- 
ciatiou daas le premier cas et d’associafcion dans le second, inais 
cettedonnee, consideree seule, ne nous Mt pas connaitre le veri- 
table poids moleculaire. 


k itat dissous, Pression osmotique. Cryoscopie, fibullioscopie* 

1 . ün cristal qu’on plonge dans un solvanfc moins dense lombe 
au fond du vase, etseules ies parties du liquide qiü le touchent 
peiivent exercer sur liii une action dissolvante. Neanmoins, au 
bout dbn certain tenips, la substance solide se trouve rdparlic 
d’uiiefa^on parMtement homogene dans loiit le liquide. Ii doit 
donc j avoir la une force qui, sarwontant le poids de cette sub- 
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stance, la pousse dans toutes les directions et ii travers toute la 
iiiasse liquide. Cette force, qu’on peut designer, par unite de sur- 
face, SOUS le nom de pression de diffusion^ est analogue a la pres- 
sioii des gaz (^); car, de meme que la pression d’un gaz Leiid 
consLaminent ä le repandre dans un espace plus grand, et, par 
consequent, ii dimiuuer sa concentration, de meme la pression 
de diffusion, repartissant la substance dissoute dans toute la 
masse du dissolvant, diininue le plus possible la concentration 
de cette substance. 

Pfeffeu a indique, en 1877, mode operatoire qui pennet de 
inesurer cette pression de diflusion. Dans uu vase rempli d’eau 
Oll plonge uii cylindre creux contenant de Peau siicree, etdont la 
paroi possede unc porosite teile qu’elle laisse passer l’eau seule 
au travers de ses porcs, a Pexclusion des molecules de Sucre (-); 
le cylindre se lerminc a sa pai’tie supeneurepar un tube vertical 
etroit oü, au debul, la solulion de Sucre atteint le meme niveau 
que l’eau dans le vase exterieur. La pression de diffusion tendra 
a diminuer Ic plus possible l.a concentration de la solution, et 
cette tendance se salisfera de la seule fagon possible : une cer- 
taine quaiitit^ d’eau passera du vase exterieur dans le vase Inte¬ 
rieur, et la Solution s’elevera dans le tube vertical au~dessus du 
niveau initial; eile s’arretera au inomcnt 011 la pression exercee 
par la colonne liquide fera equilibre a la pression de diffusion 
[pression osmoLique), 

Deux Solutions de meme pression osmotique sont dites isoto- 
niqiies. 

Voici, concernant les Solutions etendues, trois lois essentielles, 
qui ont ete etablies, les deux premieres par les travaux de 
Pfeffer, de Vries, Doxders et Hambürgkr, Morse et Frazer, etc., et la 
troisiemc par ceux de Van’t’Hoff : 


(’) Les gaz peuveiil (.railleuvs elre consideres coiiuue des solalioasde mole- 
culcs dans ((Iay-Luhsac; Hosenstieih,, 1870), le \\\()lether desi'gntiiil ici le 

uiilieu iniponderaUIe el eniiiieiiimeiU suhlil doiil les pliysiciens ont ete condiiils 
a adnieLlre runiverselle exisleiiee, el qui reniplil anssi hien les \ides iuter- 
aloini(pies el iutennoleeulaires ([iie les immenses espaces qui sepurent les asfres 
(') Lne teile paroi, dile semi-permeable, peuL iHre preparee, uoiammeut. en 
impregnanl d’une solulion de siilfale de eiiivre un cylindre de fuVeiiee poreuse, 
el le mellanl ensuile en eonlael avec une solulion de ferrocyanure de polus- 
sium. Le feiTocyanure <le euivre, auquel on dünne ainsi naissance, forme dans 
les pures du cylindre une couche ([ui n'esl pratiquemenl permeable qua Teaii 
(Traube, 18G7). 
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La nrr^inn osmotü/ue eü proportionnelle ä la concentration 
i.,u pm,h d,- mbuance. dmoute dam L'unite de votume de la solu~ 
tiun 1 . hl loi do ]iovLE-MAinoTTE appliquöe aux soluUons; 

La roncentralion reslant consCante, la prmsion osmotique 
ernit neer hi tcmperalure dam le mSme rapport paar toules le.c 
sal>.iancesdim>uies. Cest l’extensioa aux Solutions de la loi de 
iiAY-Liss.u; surlaiigmenlation de la force dlastique des gaz avcc 


la leniporatiirc. 

Ltt pression osniolique d'iiii corps eii soliUton etendiie a la 
iHi'int' videur que Ict force elctstigue qii il aiu ait s il occupaiL^ d 
fidal :;azeiai\ un vohinie egal a ceUii de la solulton. Gc C[ue 1 on 
jient tradiüre aiiisi : des voliimes egaux de Solutions isotonigues 
renferment le vxenie nonibre de nioleatles {^Solutions eguiino’^ 
leciLlaires\ (Test la loi (I’Ayogahuo appliqu^c aux Solutions 
(Va.x’t’ Hgff, iS86). 

L’aualogie entre les Solutions 6tendues et les gaz est donc 
cumpletc, eti’oii com^oit queles propriel6s des Solutions diluees 
döpendent ctroiteiucnt du poids moloculaire des corps dissous, 
et piüssent penneltre de le determiner cn de nombreiix cas oü il 
CSt imposslble d’effectuer une mesurc de densite gazeuse. 

D apres la troisieune loi, ea ed’et, il est clair que les pressions 
usmotiques sont proportionneiles au nombre de molecules et, par 
consequeiit, inversement proportionnelles aux poids niolecu- 
laires. La mesure de la pression osniotiquö d’une solulion doit 
donc perniettre, en principe, de fixer le poids moleculaire du 
corps dissous. M«*iliienreusement, la prdparation des vases seuii* 
permeables est trbs difficile, et l’eau est le seul solvant qu’on ait 
jusqu’ici pii utiliser; aiissi la m6tbode n’est-elle pas encore 
entree dansla pratiquo. 

± OuelquGS propriötds physiques des Solutions pr6senLent uver 
la pression osmoliqne une ötroite correlation. 

Lorsqu’on refroidit une dissolution elendue a solvant solidi- 
iialile, le solvant commence a se solidifier dös que Ic refroidis- 
sement est süffisant, et loujours a une lempörature plus bassc 
que ne le ferait le solvant sil ötait pur. La diffei'ence, apj>clee 
ubaisscment da polnt de congeiation^ est en raison directe de la 
concentration, par consequent de la pression osmotique. Cela se 
toimt: pour sdparer le solvant du corps dissous, il Xaut vaiucre 
les attractions mutuelles des deiix sortes de molecules, dont Li 
rdsultanle est övidemment proportionnelle au nombre de mole- 
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cules dissoutes dans l’unile de volume, mais esL indei^cndante de 
la nature des moleciiles du corps dissoiis. 

Pour la meme raison, la tensioii de vapeur de la dissolulion 
d’une subslance fixe dans un solvant volatil sera moindre quc 
celle du solvaiit pur ä la memo tcmpcrature; ou, ce cjui rcvient 
au nieuie, la teinperalure d’ebulliLion, sous.la mome pression, 
Sera plus elcvee. . löaisse/??e/il de la tensionde vapeur et elevaiioit 
du point debullition au nombre de mole- 

cules, c’est-ä-dire, pour un corps donne, a sa concenLration, el, 
pour divers corps, a leur concentration inoleculaire (quoLient de 
la concenLration par le poids moloculaire, ou iiombre de molc- 
cules-grammes par unile de volume de ia solution). 

. Oll voit ainsi que des Solutions de substanccs diverses dans le 
meine solvant, si ellcs ont meine concentration molcculaire, ont 
egalement meme pression osniolique (Solutions isolonicjues), ct 
qu’eiles ont aussi meme point de congelation, meme tension de 
vapeur a la meine temperature et meme point d’ebullition sous la 
memo pression, quelle que soit la nature du corps dissous. 

Tandis que la mesure de la pression osmotique esl entouree de 
grandes difficultes experimentales, et quela mesure des tensions 
de vapeur cst elle-meme assez delicale, on prend aiseinent, au 
contraire, un point de congelation ou un point d’ebullition. De lä, 
pour la determination des poids inoleculaires, deux methodes 
simples et faciles a appliquer : la methode cryoscopiqae et la 
in^tliode ebiillioscopüjae, 

1 . — Methode cuyoscopique (Baodlt, i88a). 

L'experience montre que labaissement du point de congelation 
dune dlssolution etendue^ par rapportau point de congelation dif 
solvant pur\ est proporiionnel ä la concentration inoleculaire^ 
dest-ä-dire proportionnel ä la quantite de substance dissoute dans 
l^unite de volume et en raison inverse du poids inoleculaire de cetLe 
substance. 

Süient M le poids. moleculaire d’un corps, P le poids de ce 
corps dissous dans loos de solvant, G Tabaissement du point de 
congelation, K une constante sp6ciale au solvant considere. On 
a la relation : 

P P 

C = K~; d’oü Ton Lire M = lV“- 
M ^ 

P est donne pai' la balance et C pav le Lhermometre (difference 



y , pnEtJMlNAIRKS. - TIIEORIES GENEftALES. 

«k‘scitnix ieiiiperaUires). K seclöterriiinejpour cliagne solvaat, cii 
i’aisaiit iiiie cxpcriGnce prealablö, oü Ion eniploie comnie corps 
dissoiis une i^uhstance de poids moleciilaire connii; oii a alors : 



On troave: poiir Feaii, 8 , 5 ; pour l acide aceLique, Iv — 39; 
pour ie lienzmie, K=:49i etc. (^). 

Soit, par exemple, a döierminer Je poids moleculaire du glu- 
rose. L’experience niontre qu’iine solution de los de cg corps 
tiaiis 100^' d eau pure sc congele a — comme I eaii pure se 
solidifieä 0", le nombre 1,o 3 repi'^senie evidemmenL i’a])aissemeiit 
du [loiiit de congelalion (dilFerence cnlrc le point de congelaLion 
de Teau o"* et celui de la solution, qui est — i'’,o 3 ). Le poids 

moleculaire du glucose sera ^ — =180 (chiffre roud). 

1,00 

La methode cryoscopique est tres generale, que Ic corps soll 
solide, liquide Oll gazeu.x; la condition indispensable ost que la 
substance n etiidier soit siiffisamment soliible dans uri liifiüde 
aisement solidiüable, 

Anomalies. — i"/önx. — Lcs elecLrolyles (acides, bases, sels) 
donnent, quand onles öludic en solution dans l’ean, des chiOres 
inferieurs, et souvent tres infciieurs, ä la valeur reelle du poids 
22]oiecuJaire. En 1887, lesuedois Arrh£njüs fit rentrer ces anoma¬ 
lies Jans la regle eii supposant que Feau dissocie plus oii nioins 
iompletement le corps dissoiis en ses wns (^) (atomes ou groupes 

d'atomes charges d’öleclridle) positifs (fl, it, Na, NH‘, Ca, ...) e(. 

nögatifs (ci, b;, I, OH, NÖ^ SÖS ...), et que chaque ion ainsi Hbere 
se comporte, au point de vue cryoscopique, comme une rnoldculo 
complele. Gelte conception Inirdie a requ de nombreuses vcrilica- 


7 '; ce „ue Raoclt a appele Mamemenl niole- 

culmie. L.i fwmule suivanle, d«luile par VanYJIoi'p da roasiddraiions 

<polZ) ' * " chaieurlaUaUMl« L 


K =r 0,02 y 


(^) Ne pas corifoiuh’e la dissocialion 
ia dissociation moltUnilaire dont il a e 


en ions (dissocialion eJeclrolyiiquc) avcc, 
tc question u la page 18. 
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tions experimentales. La meine remarque s’appliquera naturelle- 
ment aux nielliodes osniotique (p. 20) et ebulliosconicrue ivoir 
ci-clessoua). 

2'* All contraire, les poids moleculaires de la plupart des corps 
liydroxyles se montrent, en solution dans le benzene et quelques 
autres solvanls, notablement superieurs ä la valeur normale. On 
admet, dans ce cas et divers autres analogues, qu’il y a, dans la 
solution, des associations moleculaires {voir p. 24), et que les 
agregats formes se comporteiit comme des molecules simples (V). 

2. — Methode ebuluoscoiuque (Raoült, 1887). 

Soit une dissolution etendue d’un corps iixe dans un liquide 
volatil. On a reconnu que Veles^ation du point d'ebullition de la 
dissolution^ par rapport au point d)ebuUition du solvant pur soiis 
la meme pression^ est proportionnelle ä la concentration molecu-^ 
laire^ dest-^ä-dire proportionnelle ä la quantite de substarice ß<re 
dissoute dans Vunite de volume et en raison inverse du poids 
moleculaire de cette substance. 

On a donc, en d6signant par E Televationdu point d’ebullition 
par P le poids dela subsLance fixe dissoute dans roos de dissol- 
vant, par li la constante speciale ä chaque dissolvant (qu'on 
determine au prdalable en employant comme matiere dissoute un 
corps de poids moleculaire connu) : 

E = Ii|: d’oü M = K?. 

E 

K est egal ä 5,2 pour feau; ä ii ,5 pour ralcool; ä 21,2 pour 
Pcther; a 16,7 pour Pacetone, etc. (-). 


(^) II rcsiille de iravaux recenls que le pouvoir associant (TuR^’ER), ou 
(iissocianl (Nernst, Thomson) des solvanls liquides est en relation etroiie avec 
leui' constaiile dielectrique : les liquides a constante dieleclriqiie tdevee (foi*- 
iniarnide, eau, acide formique, elc.) dissocient les electrolytes en leurs ions, 
landis que les solvanls a constante dielecU'ique failjle (alcools ethylique et iso- 
ainylique, cliloroforme, etc.) provoquent une assodalion moleculaire plus oii 
moins marquce des corps dissous (iodure de lilhium, sels des bases orga- 
niques, etc,). 

(^) K reprcsenle, pour chaque solvanl, Velevation moleculaire. Ou peut la 
calculer \ni moyen d’une formule analo^ue li. celle qiii fournit rabaissemeiit 
moleculaire du point de congcdalion. Si Ton desigue par T=:^-4-2n3“ la lern- 
peralure absoiue dVMjullilion du solvaut, et par L sa cbaieur laleule de 
Vaporisation (pour is) on a 


I. 
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La alisoluc Ju carps (lissoiis ri’est pas indispensable; 

11 snbiL on pmtiqiia, que son point d’ebullition soit siiperieiir 
flr h ri‘liü dn dissolvaiU volabib NeaninoinSj la niethode est 
bi*au'‘oup niniiis ^duerale qne la methode cryoscopique. 

On ladrouve iei les niemes anomalies que nous 
avons si.ii'iialees pour reniploi de la rneihode cryoscopiqne (nö/r 

p. '- u 


— fitats liquide et solide. Association moleculaire. 


f. Xons avoiis vu {roir p. iS) qu’aii voisinage de leur point 
dVbuliiiion (]ueiques corps, iioUiminenl Teau et l’acide acetique, 
et qn'en scdution dans eertaiiis solvanls divers composes {voirp, 20) 
presentaient un poids moleculaire superieiir a la valeurnormale, 
tles faitsoni ete interpreles en admettant que les molecules etaient 
plus ou moins associees* D'apres cela, on peiit prevoir que la ten- 
daiice des molecules d un m^me corps ä s'agreger doit augmenter 
quand il passera deFetat gazeux a Fetat liquide, puis a Fetat solide. 

2 . Heprenant les iravaux d’EuTwös (jS86 ) surFenergie superü- 
tielle moleculaire, Hamsay et Schields (i^qB) sont arrives aetablir, 
entre le poids moleculaire etlatemsion superficielle des liquides, 
la relation suivante : 


K (^2—) dj.df 


2 


Olt M represeate le poids moleculaire, K une constante (ögale ä 
3,121). y, la tension superlicielle etaf, la densite ä la lempera- 
tiire «1, y. la tension superficielle eld^ la densitö ä la tempöra- 
tnre 


La teusum superficielle est aisemeut obtenue en fonction de la 
liauteiir d’ascensiou du liquide dans un tube capillaire, ou bien 
en fonction du poids de la goutte qui s’ecoule d’un compte-goultcs 


On a dßlemüne au inoyen de la fornmle ci-dessus le poids 
moleculaire de liquides trte divers. De nombreux liquides orga- 

zun, aldöhyde benzoique, etc.). D’autres, au conf-raire, sont plus 
«nmoms associes (acdfone, cyanure d’öthyle, etliane nitrb^et 
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(.rune maniere generale, les corps hydroxyles : eau, alcools, phe- 
nols, acides). 

Voici, par exemple, pour Teau (eluül. : loo^*), Talcool eLhy- 
lique (ebull. : 78°), Tacide acetique (ebull.: uS^^), la valeur du 
poids molecLiiaire trouve a diverses temperatures (M designe le 
poids moleciilaire normal) : 


Alrool Acicle 

'reinperaUire. Eaii. (Hliylique. acLHique. 

20'’... 1,64 XM 1,64 Xi\I ^..i^XiM 

60'’ . f ,52 X M 1,52 X M 1,99 X M 

100°. 1,40 X M 1 ,39 X M 1,8(3 X M 


3 . Auciine m6thode ii’a pu etre eiablie jusqu’ici qiii permette 
d’evaluer avec qiielque certitude le poids rnoleculaire des corps 
a Tetal solide, et nos connaissances sur leiir degre d’association 
sont encore tres vagues. 

(L — Methodes cMmiques, 

Ge sont celles qae Ton employait exclusivement avant de con- 
naitre les melliodes physiques. 11 est bon, d’aillciirs, de contröler 
celles-ci par celles-la, et r^ciproqneinent. ■ 

Les methodes chimiques reposent sur la loi des proportions 
definies (Proust, iSoi), cl’api^es laqiielle, poar former la menie 
coinbinaLson^ deux corps shinissent toiijoiirs dans les rnemes rap- 
ports de poids, 

Le poids rnoleculaire dhin corps sera le poids de ce corps qiii 
rdagit sur une molecule d’un autre corps de poids molecnlaire 
connu. Pcir exemple, une moUcule de potassc ( 56 °) esL saliiree 
exactement par 60° d’acide acetique: le poids rnoleculaire de Tacide 
acetique est 60 (tous chiffres ronds). 

Si le corps etranger peut conlracter deux 011 plusieurs combi- 
naisons dislinctes avec le corps dtudie, on en lient compLe. Par 
exemple, 56 » de poLasse sont neutralises par 76» d’acide tar- 
trique; mais il existe deux tartrates de potassium : un tartrato 
neutrc et un tartrate acide; en d’autres termes, Pacide tnrtriquo 
est bibasique : le poids rnoleculaire de Pacido tartrique sera donc 
non paö 75, mais 70 x 2 = i 5 o (tous chiffres ronds). 
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POIDS ATOMIQUES. 

Exaulinons les differentes proportions d'hydrogene, d’oxygene. 
d’azole Oll de rarbone (les quatre elemenls ovganogenes) conte- 
mies dans les moleeules de divers corps. 


Poids 

iiioldculaires. Ovygciie. Azole. Carl)one. Il3’'drog6no. 


Kau... 

i$,ot6 

16 



2 , 0 l() 

Aebie eyaahydrique... 

•.>.7,018 


14, Ol 

1*2 

1,008 

Frotoxvdo d'azote._ 

l\,02 

16 

•i8,02 



Biuwde d'azote... 

00,01 

16 

I4y0l 



Aiumoniaque. 

17.034 


i4jOi 


3,024 

Anhydride azotique... 

I08j02 

80 

•.>.8,0*2 



Oxyde de carbone — 

‘JtS 

16 


12 


Formene.. 

lOjOSa 



12 

4 , 03*2 

Kliiviene. 

a 8 ,o 32 



24 

4,o3*2 

Aleool. 

4 ö,o 48 

16 


24 

6,048 

Acdlandde.. 

19,05 

if) 

14,01 

24 

5,04 


Oll voit »]ue, de tous les poids d’liydrogene contenus dans les 
diverses moldcules examindes, 1,008 est le plus raible.En exami- 
iiaiit uii coinpose liydrogdne quelconqiie, nous ne trouverions 
janiais quune molecule de ce corps i'enferme nioins de 1,008 
d lij drogcne; 1,008 est la plus petite masse d’hydrogfene qui 
entre dans les moldcules : 1,008 est le poids de l’atome d’hydro- 
gdne (rapportd ä l’atome d’oxygene = 16). 

De meme ) 4 ,oi et 12 sont les plus petites quantites d’azote 
et de carbone qui entrent dans les molbcules : i4,oi et 12 repre- 
senteul respectivement les poids atomiques de l’azote et du car¬ 
bone {‘). 

Nous pouvons maintenant donner de Tatome une. ddflnition 
expdrinienlale ; Calome d'un element est la plus petite masse de 


C ) Ccs poi.ls atomiques represcnlenl les rfsullals moyens d'un grimd iioniJu-e 
<ie uottTTiunations prpcises el varices. 


I inir plus de snuplicite et de clarle, les nombres de nolre TMem oni ete 
(aloHles llieoriqttemenl, en supposaut connus d'avance les poids atomiques. 
.Wat.Mironxu.nt dajouler.iu-ilsse eonfomlent. aux erreurs expcTimenlales pres, 
avee reiix qae duunent les inesures direetes. 
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cel elemejit qul puisse entrer dans une moUcide quelconqiie et se 
Iransporter d'iine moleciile ä une untre (^). 


FORMULES. 


Formales brutes. — Reprenons Texemple du giucose. D’apres 
Tanalyse elementaire {voir p. 8), pour 100 parties en poids il 
renferme 4 o parties de carbone, 6,6 parties d'hydrogene et 53 ,/i 
parües d’oxygene. En divisant respectivement ces nombres par 
les poids atomiques du carbone (la), de Thydrogene (i, en 
cliiffres ronds), et de Toxygene (16), on obtient les quotients 
suivants : 


12 


: 3 , 3 ; 




Les nombres d’atomes de carbone, d’bydrogdne et d'oxygene 
presenis dans la molecnle sont donc onti-e eux comme les 
3 nombres 3 , 3 , 6,6 et 3 , 3 , soib comme ies 3 nombres i, 2 et j. 
Geci etablit que la formule la plus simple que Ton puisse 
donner au giucose est GH -0 (12 -f- 2 -4- i6rr 3 o); mais le nombre 
de fois que GH ’^0 exisle dans la molecule reste indetermine : 
CH^O est la formale brüte du giucose. 

Bien d’autres substances que le giucose repoadent ä la möme 
formule brüte GH^O. Gitonsl’aldehyde formique, Tacide acdlique, 
Tacide lactique, etc. Mais les mesures directes montrent que 
les poids moleculaires de ces corps sont differents. 

Formales moleculaires, — Le poids moleculaire du giucose, 


(^) Nous avons suppose, dans louL ce qui preccde, que Talome, comme 
rindique relymolo^ie du mot, esl insccable. En realitCN depiiis la decou- 
verte des phenonienes de /’arfioaciJfCiVe ( Henri Becquerel, 1S96; P. Curie ei 
S. Curie), et elanl donncs les resulials fournis dans ces devniers tenips par les 
vechei’ches spcclroscopiques el Petude des rayons calliodiques, oti sait que 
les alomes sont des sysiemes tres complexes, dont Velectron (verilable atome 
(releclricite negative, dont la masse est environ 1800 fois plus petite que celle 
de raloine d’lij'drogene) est un des constituants universels. On sait egaleinent 
que les atomes de certains Elements, dits radioactifs (uranium, radium, tho- 
rium, etc.), subissent au conrs du tenips une fragmentalion spontanee, d’oü 
resultent des atomes d’elements dillerents (transmulalions). Mais, pratiqueiuent, 
les atomes se comportent, dans les phenonienes chimiques, comme reeUement 
immuables (nous iaissons de cuti% ici, les actiuns chimiques provoquties par 
les i'ayoRuements des corps radioactifs). 
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deteriiiiii/* par la methude cryoscopique, est i8o. Ge nombre con- 
lieiiU> foisle iiombre So, lequei represente sa formiile brüte CIi-0. 
Üoüi- (CUMji' irC'MI'HI''’scra la formule moleculaire du glu- 
rose. 

Le poids moleculaire de Taldehyde formique esl 3o. La 
fornuiie inuleculairc est donc CIPO, identique a la formale 
Jinue. 

ün trouverait de möme que les formales moleculaires de 
Tacide acetiqiie et de Tacide lactique sont respectiveraentC-LPO“ 
et (PILO* (M. 

Voila donc la raison de la lirande difCorence de.proprietes qiii 
existe eiitre le ducose, Taldehycle formique, Facide acetigtie et 
Facide lactique {c/)fr p. S) : ces qualre corps sont bien formes des 
niemes eleineiUs urus daiis les meines proportions, mais leurs 
moiecules iFont pas le memc poids, la meme grandeiir; la plus 
Idgere, la plus pelite, celle de Faldcliyde formique, renferme 
t atoine de carljone, 2 dliydrogeiie et i d'oxygene, tandis que 
celle de Facide acdti(|ne renferme le double, celle de Facide 
lactique le iriple et celle du glucose six fois plus d’atomes de 
ebaque eleiuent : diffdrences primordiales qui doivent imman- 
quableinent reienlir siir toutes les proprietes coniparees de ces 
(piatre corps. 

POLYMÄRIE, 

Gertaiiies siihstances peuvont etre transformees en d’autres de 
meme formuiq brüte, mais de form ule moleculaire multiple de 
cette lormule brüte. Ainsi Facetylene G^H-, sous Faction de la 
cluileur, foiirriii Icbenzene G’IP. G'est le phdnomene dela poly- 
cloiii la notiou fut introduile dans la Science par 
Bi:rz£uus en i83i. 

Siiivant les cas, le polymere pourra oii non retoiirner au type 


(’j Uour tu siujplin'lt* de tu <l»*uioostrtUion, c'esi intentioimellenienl- que noiis 
a\(ins, te plus piuKsiMe, ymmdi les (duttrea et «dglige Jes erreurs experimentales. 
mevnaljle.s daus (emtes les niesures (poids ou volumes). Ainsi, par exemple, 
dans les detenniaations des poidsinoleculaires par Yoie ervoseopique, deux ope- 
raii<ms faitessur le meine corps et avec lememe solvant din‘ereeojU, en general, 
^ ^*^ *^\**|*^^ “^**' et sotneiit Jieuucoup plus. Mais les.resultals trouves peinneltront 
I e clioisir la lioiuie. fornmle moleculaire parrni celles qui sont compalibles avec 
a forniuie liruie jmpos<>e par Fanalyse cU’mentaire, et c'est lii lout ce que l’on 
demande a la cryoscopie, oomnie ii l'eljullioscopie. 
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primitif. Äinsi, quand oii cliauffe Ic paraldehyde poly¬ 

mere triple {trimere) deraldehyde C’-H’O, avecune trace d’acide 
SLÜfurique, oii retombe sur le corps gendrateur; il est impossible, 
par.contre, de regenerer ce meme aldeiiyde G-IPd de son dimere 
raldol C'' I'P0^ 

LA REALITE MOLEGULAIRE. 

1 . L’Hypotiidse moleculaire esL une conceptioii extrememenfc 
hcureuse, quipermet, en doiinant uneimage objective despiieno- 
menes physiques et chimiques, de les Interpreter aisement et de 
les prevoir. 

Les moLivements desordonnes des molecules dans les gaz, base 
de latheorie cinetiqiie {voir p. ii). expliquciit, notaminentj leur 
faculte de diffusion indefinie, ainsi que la loi de Boyle-Mauiotte, 
qui regit leur compressibilite. 

Nous verrons, dans la suite, qu’il est possible de represeiiter les 
propridtes des corps composes par des, rormiiles de Constitution 
schematisant la disposilion des atomes a Tintdrieur de la raolecule, 
etla Gbimie organique, a eile seule, estparvenuea etablirrarchi- 
lecture d’au moins cent mille substances. Aussi peiit-on affirmer 
liardiment que rplypolhese moldcalaire est, dans toutes les 
Sciences de la Nature et particulierement en Gbimie, un tel 
instrument de travail, que jamais la speculation theorique n’eii a 
produit d’aussi universellement fecond ni d’'aussi puissant. 

2 . Une semblable Theorie ne pouvaib pas ne pasreiifermer pour 
le moins une grande part de verite. La subtilile des molecules a 
tente Taudace des Pliysiciens, et iis ont eu Tambition de vouloir, 
en quelquc sorte, les saisir sur le vif, les denombrer, en connaitre 
le pöids absolu, ainsi que les dimensions et la viiesse. 

Une ddtermination capitalc dtait celle du nonibrc de molecules 
oontenues dans la moldcule-gramme. Ge nombre N, designe sous 
le nom de ConsLanied'kyotkkmxo^ asuscite unemuUitudedc travaux 
dont nous ne ferons ici quAuie breve mention. La theorie eine- 
tique peut etre appliqiiee ä une foule de phenomenes tres divers, 
oü intervient le nombre N; leur dtude doit donc, en principe, 
pouvoir conduire a la connaissance de co nombre. Parmiles sujets 
qui ont ete ä cet elfet l’objet d’investigations, mentionnoas les siü- 
vants : viscosite des gaz, mouvement brownieii dans les liquides 
•(Pertux), diffractioii de la lumiöre solairo dans Patmospliere cause 
de la Couleur azuree du clel (Rayleigii), oorpuscules electrises 
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i uiwn^^kmk J.-J. Thomson, Miujkax, etc.), piienomenes 
dr ruainartivitö i fU niEuvoui) K Oii imaginerait difficilemeot plus 
d»* v;irivii‘ »lau< P’s iiHHlioties. Or il est extremeinent remarcjuable 
»[u'ollos ouüver^oiit toutes vors la iiidme valeur N = 7 x 
PtnU-oii, «b‘vant la r()n{‘ordanoe de resalUUs oblenus par Petade 
do pla;‘iiuiiion»'N aiissi pFofomldmeiU dilFerents, peiU-on nier gue 
b*s oxisteiit reellement ? Xous ne le pensons pas, et 

!'hypotb«'‘se innb*eulaire doit elre coxisideree desormais comme 

imo reaiiCi . 


Ib Le uuiiibre trAvoGAimo Xrryx confood riniagination 
par soll enormite. On eii aura penl-elre une idee un peii concreto 
par rexemple suivant : d’un gnz guelconque, h et sous la 

pivssiun normale, contient environ 3x milliards de milliards de 
tnolecüles (d,i On cuncoit maiiitenant sans peinelefait 

gm* dffs quantites extrdinement faibles de siibstances fortement 
odoran tes {imisc, iodoforme) puisscnl repandre lern* odeur dan^ 
tle vastes espaces, ouse diTnseiU de proche en proche leurs mole 
fules, et cet aiitre fait qiie de minimes quantites de mafcieres^ 
iorteuunit coloranies puissent donner nne teinte sensible a 
d’enormes massos de liifiiide (une solution acjiieuse de fliiores- 
ceiiie au cenUmillionieme est encore fluorescente). 

Du nomlire ti Avogadro x on deduit iiiimediateinent 
Io poids (dfsola (Lune inoldculc qiielconqne en divisant le poids 
luoIocuUürc par le fjuaeiir 7 x lo^L Nons donnerons une idde de 
iextrdme petitesse de ces poids en indiquant quo dans i^s- 
de sei marin, donl la niolbcule-gramme est 58g, 46, il n’y a pas 
moins de la iniiliards de milliards de molecules (1,2 x 10^'^). 

Les aiitres graudeurs moldculaires sont du möme ordre 
Le (hametre d une molecnle d’hydrogene, supposce spherigue 
est voisia de i5 cenliemes de iniüionierac de millimetre- 
(o-,00000014). Mises hont a bout, les molecules contenues 
dans 1 ^ dhydvßgbnc iormeraicnt un cliapelet dont la iongueiir 
«saierait cont fo^ le tour de la Terre. A o", la vitesse moyenne 

'8^8“ P«‘‘ seconde, celle des 
molttules d oxygeac de 462»« par seconde, etc. 
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D. ^ ISOMERIE. VALENCE. FORMULES DE CONSTITUTION. 

QUADRIVALENCE Dü CARBONE. 

STRUCTÜRE GENERALE DES COMPOSfiS ORGANIQÜES. 

La formule, meme moleculaire, est rarement süffisante pour 
caracteriser une siibstance organique, et, le plus souvcnt, une 
meine formule moleculaire est commune a pluwsieurs corps diffe- 
rents. C’est aizisi qu’il existe 2 gaz nettement distincts repondant 
ala formule 04 -P® : Tun est liquefiable a la temperature de h-o°,6 
(biitane), et Pautre ä —10 °,5 (isobutane). On connait de meme 
3 corps diflerents ayant pour formule ; 011 en connait 3 de 

formule 5 de formule r/l'P'% etc. 

Oll clit qite claux corps sont isomeres lorsrjue] tout en ayant la 
meine formule moleculaire.^ ils onl des proprietes plus oii moins 
differentes. 

L’isomerie est un fait d’experience (Liebig, iSaS: Ikuztaus, 
r 83 o). Commeut peut-on la concevoir? 

Pour que deux molecules representees par la meine formule 
moleculaire (c’est-a-dire formees des meines atomes, chaque 
espece d’alomes se trouvant en mäme nombre dans Tune et 
Pautre des deux molecules) soient differentes, deux conditions 
sont necessaires : 

Tout d’abord, les atomes, dans les molecules, doivent occuper 
despositions üxes, ou, tout au moins, s’ilssont en mouvement, ils 
sont astreirils a osciller autour dTine position moyeiine; ce qui 
perrnet, pratiquemeiit, de les considdrer comme au repos. Sans 
cela, en effet, il n’y aurait pas d’isomerie possible: car, si tous 
les atomes pouvaient librement se deplacer a Piiiterieur des mole¬ 
cules, comrne le peuvent les molecules d’un melange liquide 
homogene, ce serait un pur chaos, et tous les corps dont les 
molecules possederaient les memes atomes chacmi en meme 
nombre, bref, tous les corps de meme formule moleculaire 
seraient forcement identiques; ce serait la negation meme de 
Pisomerie. Donc, une preiniere condition indispensable est que 
les atomes occupent dans les molecules des positions bien deter- 
minees. Et il est superdud'ajouter qiielatixitedes positions tient 
a ce qu'il y a dquilibre entre les forces intramoleculaires qui 
maintienuent iiitiniement unis les divers atomes, 

En second lieu, il vade.soi que, etant doiines deux corps isome- 
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ri(|ues, les meines atomesn'occupentpasdcs posiLions iclentiques 
(laus les rlcux molecules, oü leur reparlition est forcement diffe- 
renle; et c’est la pincisement la cause de leur isoriierie. 

Ldsomerie, notion cVorigitie experimentale, nous amone aiiisi 
a essayer de representer le mode de distribution de leurs atomes 
(’onstituaiits. c’est*a-dire leur stracture chiinique, Oii a imaginö, 
poiir les besoins de celLe elnde, uno iheorie aussi simple qu’inge- 
iiieuse, que nous allons exposer. 


GAPACITE DE GOMBINAISON. VAliENGE. 

La notion de valence elait en genne dans les idees de Geruarbt 
SLir la Constitution des composes ebimiques. Gest eii T 858 qne Coupeu 
ot KfiKCLtq rcprenaiU siinuUanement riiypothese de Dalton, ren 
degagerent netlement et lui donnerent sa forme precise ac- 
tiielle. 

La valence est definie par les consideralions suivantes. Exami- 
nons les eombinaisons les plus simples du chlore, de roxygene, 
de Tazote et du carbone; nous voyons que : 

Dans FacidechlürhydriqueHCl r't de chlore est uni ä de H 
11 “ 0, I (roxygene » o, » 

» ramnioniaque NIH, i d’azote « 3 „ 

» le gaz des marais CHS i de carbone » 4 » 

Appelons valence la faculte de s nnir a j atonie d’liydx'o^’one ; 
onvoitgue: ^ 


Le chlore possöcle i fois eetto faeuUe : il est monovalent 
Loxygene » 2 » , Piv.leiu 

Lazote » 3 ), „ trivalent 

Le carbone « 4 » „ quadrivalent 


Mn peilt dire aussi que le chlore, Toxygene, l’azote, le carhone 
ont une capacue de respectivementegale a j, e, 3, 

Si cette notion est jnste, dans nn compose quelconque : 

de chlore doit pouvoir reinplacer r'^ d’hydrogene 
I d’oxygene » 2 „ ‘ 

I d’azote „ 

t de carbone » / 
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Eftcctivement, on connait Jes composes suivants : 


H^O 


CIHO 

cr-0 


NH^ 


( NH^Cl 
NHGl’ 
( NGl* 


( CffCl GH^O NGH 

GH’'GP CO* 

™Mchcp 

(ccr^ 


Ea examinant d’autres combinaisons. nous ne trouverions 
jamais qu’un atome d’hydrogene a remplace par nn nombre 
d’atomes d’un autre element sup6rieur ä i. Aucun element lEa 
donc une capacite de combinaison plus faible que celle de Ehydro- 
g^ue, et c’est poui*quoi on a choisi la capacite de combinaison de 
Thydrogeue comme unit6. • 

En general, pour determiner la capacite de combinaison d’un 
element, on considöre uncertain nombre de ses composes, elFon 
cherche ä combien d’atomes d’hydrogene (ou d’uti element mono- 
valent) il peut s’unir, ou de combien d’atomes d’hydrog^ne (ou 
d’un element monovalent) il peutienirla place danslescomposes. 

On trouve ainsique les elements suivants : 

K, (aI, ßr, I, K, Na, A.i?. sonl monovalenls 

0 , S, Se, Te, Ba, Sr, Ca, Mg, Zn, Cu, Hg. sotil bivaleiUs 

N, P, As, Sb, Bi, Bo. sont Irivalents 

C, Si, Ti.... sont Lelravalents (M 


On connait des corps penta, hexa, hepta... valents. 

Poar expliquer ces dilferences de la capacite de combinaison 
des divers dlements, on peut imaginer, notamment, que la force 
cliimiqae ou afßnite de Tatome n’agit pas Lmiform6m< nt sui~ 
vant toutes les directions de l’espace, comme on l’admet, par 
exemple, pour lattraction newtonienne d’un point mat6riel ou 
pour les actions r^ciproques des molecuies d’un liquide, mais 


(^) Il va de soi qae les elements gurdeni leur valence quand ils sont iv l’etat 

4 , 4 . •f""}" 

d'ions : les ions H, CI, Br, I, Na, Ag, ... sont monovalents; les ions Ba, Ca, 

Mg, Hg, ... sont bivalents, etc. La valence indiqne, d'aillears, le nombre de 
chai'ges electriques unites portees par rion-gramme, Tunite de Charge etaat 
celle d’un ion-gramme d’hydrogene, soit 96600 Coulombs. On voit ainsi quelle 
etroile relation doit exister entre la notion de valence et les grandeurs elec- 
iriques Hees a ratome. 


M. 


3 





34 


PHELIMINAIKKS. — THIiOIUES GENERALES. 


(|ue ceite affinite s'exerce exclusivement ou pruiclpalement sul- 
vaiit certaines directions; ie nonihre de ces directions prlvile- 
giees corresporid ä la capacite de L'atome considere. La force 
ciliiiüque de Phydrogene iragit donc qne suivanf une seule 
direction, celle de Foxygdiie siiivant deux, celle du carbone sui- 
vant quatre, etc. L’uuion des atomes dans la moleciile est faite, 
dans cette hypoibese, saivant la direction des valences, de teile 
Sorte que les divers atomes se saUireiU niiituellement. 

La Saturation reciproque d’iine valenceentre deux elemenls se 
repi’eseiite par un tiret, qni figiire la liaüon; exemples : 

H 

H-Cl, IJ-O-H, 

H 

Souvent lueme. oii se cootente d\iu simple poini; exemples : 

H.Cl, H.O.H. 

Deux ou piusieurs valences peiivent eire dchangdes entre deux 
atomes, ideuLiques ou differeiits; le fait se represeate par un 
nombre egal de tirets ou de points, qu'on rapproche le plus pos- 
sible. Oll a aiiisi des doubles Uaüoiis, des triples Liaisons^ etc.; 
exemples : 

0 = (f, G = (:, c=:i\, GsN, N=N, N = N, <jLc. 

Les gaz rares (hölium, neou, argon, kryplon, xönoii) ne 
peuvent ni se subsiiluei- ni se combiner ä, Thydrogfene oa autres 
Elements : leur valence est nulle {'gaz inertes). 


Radicaux (syn. : restes, residus, groupes, groupements). 

Gest k Gav-Lussac, Dumas, I.ikbig et Wöhlkr (iSSa), que nous 
devons rimportanie conception des radicaux. 

Ou dösigne sous ce nom ee qui resle d’une moleciile quand oti 
/Ul sousti-ait mi ou piusieurs atomes. Deaucoup de radicaux 
portent des noms speciaiux; exemples: 

Si a i’eau H — 0 - H on enlfeve H, il resle - 0 —11 {o.thfdrxle ). 

Si4 lammoniaiiue H-N<^[|on etileve H. il reste - 
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! ! 

Si au gaz des marais H — (! — H on enleve H, il resto — C — H {methrh). 

\ \ 

H H 

Voxhydryle, Vctmidoghic^ le methyle sont des radicaux moiio- 
valenLs, puisqu'ils ont une valence disponible; et, sous ce rap- 
port, ils sont comparables a des eUnieiits monovalents, dont ils 
peuvenl lonir la place daris les niolecules. 

II y a des radicaux bi, tri, polyvalents; Ximidogene^]^ — H, 

le methylhie et le carbonyle ^xC = 0sont bivaleiits (^). 

Dans l’etude Llieorique des corps, les radicaux jouent uii röle 
fort important. Noiis verrons ces agrcgals atomiques complexes 
passer d'uri btoc, saus se modifieiq d’une conibinaison ä une 
autre, ä la fagon de verilables corps simples. 

Ge sont en general des etres chimiques pnrement imaginaires. 
Ou en connait cependant qui sont susceptibles d’une existenco 
indöpendante. Gitons, comme etant parliculierement simples, le 
nitrosyle NO (a I’etat de niolecule libre, c’est le bioxyde d’azote) 
et le carbonyle GO (ä Telat de molecule libre, c’est Toxyde de 
carbone); et nous auroiis Toccasion de parier tout specialemenl 
d’unc Serie de radicaux monovalents existant ä l’etat libre. dont 
le tripheuylmethyle e.st le type {voir p. ioo). 

Formules de Constitution. 

1 . En utilisant la nolion de valence et mettaut en relief les 
radicaux, on conslruit des Schemas (formules de constilution) 
qui explicitent la Constitution, la structure des molecules, et tra- 
duisent certaines proprieles des corps. Ainsi l’eau IPO peut etre 
ecrite sous la forme H.OH, parce que Xoxhydryle OH peut passer 
en bloc dans d’autres niolecules, ä la facon d’im element mono¬ 
valent. Exemples : 

Le sodiiim attaque Peau avec degageinent d’hydrogene elforma- 


( 1 ) II superUu d’ajouter que les radicHux, s'ils vieimeiU a passer U Telal 
d'ions, gardeiU, comme les elemeuls, leur valence: ainsi les ions OH, NOquiirique), 
GHO- (formique), (acelique), elc, sonl moiiov^lenls; les ions SO^ (suK 

furique), G- 0 ^ (oxalique). etc. sont bivalenls. 
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tion de soude, oü .se retrouve l’oxhydi-yle : 

H.flH + Na = Na.OH + H. 


A son tour, lasoude estattaqude parlecomposeGtP.Gl (chlorure 
de meihyle), avec formation de chlorure de sodium et du com¬ 
pose CfP.OH (alcool metbylique), oü se retrouvent et l’oxhydryle 
et le nielhyle combinös Tun a l’autro ; 

CH^ClH-Na.OH = NaGl 4-GtP.OH. 


Eil mettant eii evidence l’oxhydryle dans le corps CI-P.OH. on 
traduit par lä meme une foule de proprieles de la substance • 
action sur les acides avec formation d’ethers, etc. (nous revien- 
drons sur ce poinl; voir p. 6 i et 62 ). 

Si, en Ghimiemiuörale, les forinules de Constitution offrent un 
inieröt ussez restreint, parce que les mol 6 cules y sont gönerale- 
ment simples, il enest tont autrement en Chimie organique, oü 
les niolöcules peuvent dtre tres compliquees, et oü ces formules 
sout le plus souvent indispensables pour interprdler et prevoir 
les reactions. 


A un autre point de vue, uaeräüexion generale s’impose ici. 
II est hors de doute que, dans tonte molöcule, chaque atome amt 
sur tous les auires. Parmi ces actions, il en est d’ 6 nermcme.s'’et 
de faibles; les premieres seules entrent en jeu dans la° plunart 
des phenomenes chimiques, et elles correspoudent a ce uue 
Werner a appele les valencesprindpales, tandis que les secondes 
seraient des valences residuellus dites vale'nces secondaires Si Ton 
representait une molöcule par un sclidma ou toutes les forces de 
aaisoiis seraient flguröes par des lignes droites, on aurait 
surtout pour les molecules k atomes nombreux, un dessin fori 
comphque, un vMtahle röseau; mais, si la la geur des t-i 

nXt n? ^ . “'p ® <10 Constitution ordi- 

naires, parce quon u apercevrait que les valences principales 
Les valences principales. telles que nous les avoL dölinies' 
»n. le, „ule, dont aou. no«, ru., df M 

secondaiies, parce quemaintes reactions ne s’expliquert oue si 
1 on tient compte de leur intervention (i) oxpiiquent que si 


(') Les combiaRisons d’addilion Hite« 7 ~- ~~ 

oa dites noleculaires, comme les hydrales et 
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Variabilite de la capacite de combinaison d’un meme element, 

Lc propre des forces chim-iques est de varier non seulement 
avec la natiire des corps reagissants, mais aussi avec leurs coo- 
centrations relatives et a,vec certaines circonstances exterieures : 
lemperature, pression, presence d’autres substances, etc. II en 
resuUe que la capacite de combinaison des atomes presente elle- 
m^me nne certaine variabilite. 

Ainsi riode, monovalent dans l’acide iodiiydriqiie HI, est trivalent 
dans le chlornre d’iode IGl®; trivalent dans Tammoniaque 
Fazote est bivalent dans le bioxyde NO, tetravalent dans le 
peroxyde N 0 % pentavalent dans le chlornre d’ammonitim NH^Gl et 

Facide azotiqiie 0 N^q _ trivalent dans le protochlorure 

PCI®, le phosphore est pentavalent dans le perchlorure PGP; 
Invalent dans Facide sulfhy^driqueH^S, le soufre est hexavalent 

dans Facide sulfuriqne _ p| ? bivalent dans les sels fer- 

reux (corame FeCP), le fer est trivalent dans les sels ferriques 
(comme FeGP). 

Nous rencontrerons dans la suite divers cas de tetravalence de 
Foxygtoe (p. i8o, 21 ^ 5 , 4 ^ 4 ). 

Malgre ses variations, dont on connait du reste les conditions 
poiir la plupart des elenients, la capacite de combinaison iFen 
resle pas moins unenotion clepremiere approximation infiniment 
precieuse pour concevoir la slructure des composös. 

Quadrivalence (0 du carbone. 

Gontrairement a la plupart des autres elements, le carbone, 
elennml caractöristique des substances organiques, presente, dans 


iin grand iiombre de combitmisons compleoces de la Cliimie iniiierale, geacrale' 
menl peu slables, ne renlrent pas dans le cadre de la Iheorie de la valence teile 
qu’elle est. d’ordinaire exposce. A. Wernku esV parvenu, dans ces devniers lemps, 
u jeter une vive laniiore sar leur Constitution chimique, en admellant que les 
atomes, par leurs valences secondaires, peuvent nniiuleiur dans leurs sphores 
d’intluence des molecules entieres, comme l'eau, ramtnoniaque, Talcool, ces der- 
nieres elant restees elles-memes, et pour la meine raison, capables d’une certaine 
action, alors qu’on les considere, dans Pancienne theorie. comme completement 
saturees. Nous sommes forces de nous borner ici a ces breves indiculions. 

On dit souvenl aussi tetromlence^ de meine quon emploie iudiHerem- 
ment les lermes ttitvavalent et quadrivalent. 
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riiumeiisB majoriLedoses coinposeF, nne capaciLe d6 combinaison 
constaiite et ep:ule a 4 (Couper, KfiKUEE). Les exeeptions sont fort 
rares. La plus reniarquable (etaussi la plus simple) est celle de 
l'oxvde de carboiio Lü, oü le carbone est bivalentj ä moins qiie 
FoxYpTtuie ii’y soit tetravalent. Nous en sigualerons d autres daiis 
la suite (p. 200 el 42 i)- Et c’est precisement rimmuabilite presque 
absolue de la capacite de combinaison du carbone qui a ete pour 
lesrherclieurs le guide le plus sur daais Tedification de la Cbimie 
organi(iue. 


Egalite des quatre valences du carbone. 

Le.s‘ fjiiatre valences du carbone sont egales. — L'experience 
nionire eri elfet que si, dans le gaz des mai*ais ( 4 PP, ou substitue 
a I atome d'hydrogene r atome d’un el6mcnt monovalent quel- 
conque : EU Br, etc., oii n’obtient jamais qu’un seul derive de 
Substitution, et cela dans quelques conditions qu’on opere : que 
ce Süit directement ou par voie detournde, dans des reactions 
simples ou compliquees, quel que soit celui des quatre atonies 
qu’oii remplace, le oompos6 obtenu est toujours le m^rne; on ne 
connait, parexemple, qii’un seul corps ayant poiir formule CLP 01 . 
Oeci serait incomprehensible si les quatre atomes d’liydrogene 
idetaieiit pas dans une Situation de tous pointsideniique vis-ä-vis 
de l'atome de carbone auquel ils sontunis : par consequent, les 
quatre valences du carbone sont egales (Louis Henry, i886). 

SOUDURE DU CARBONE A DUI-MEME. - HYDROGARBÜRES. 

L — Hydrocarbures formeniques. 

Les atomes de carbone possedmit, ä un degre (|ui n’est atleint 
par ceux d’auciui aiitre elemeiU, lapropriete de s’uriir entre eux, 
de se souder les uns aux autres (Goupkr, Iv^küli 5 , i 858 ). 

Soit le gaz des marais OlP, qu’on appelle encore formene ou 
methane. O’est le corps le plus simple de la Ghimie organique. 
il peut ^ire forme syntlietiquement en chauffa.at directement le 
charbon enpresence d’bydrogenevers 1200° (Boxe et Jerdan, 1897; 
Bone et OowARD, 1908): 

f 

C-h2lP = CI-p 

Oll en faisant agir au rouge sombre, sur un melange d’hydrogene 
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sulfiire el de vapeur de sulfure de carbone, le cuivre, qui fixe le 
soufre de ces denx composes (Berthelot, i 855 ) : 

ns- 4- 2 IPS 4- S na = nip' -h 4 Ca^s; 

oa eiicore ea decomposnat, par l’eau le carbure d’aliiminium, 
obtena lui-mcme par combinaison directe du carbone et de Talii- 
miniuQi chauffes au four electrique (Moissax, iSg.'i) : 

AI'C^4-i 2H-'0 zr 3CIP4-4A1(0H)^ 


En attaquant avec precaution par le chlore le gaz prodiiit 
dans l'une oa 1‘aiitre de ces reacLions, on peuL y reuiplacer 

1 atonie d’hydrogeae par i alome ddialogene; le forniene mono- 
chlore niPni aiiisi forme, chaaffe avec de fiodiire depolassinm 
(ou, niieax, d’alaminiuui), echange son chlore coiitre deriode,et 
Ton obtient le formene monoiode CtPI. Considerons ce dernier 
corps, qui est coiinu sous le nom &'lodure de methyle (combi¬ 
naison de l’iode avec le radical methyle CH^). 

nhauffoiis nfPI a une temperatnre couvenable avec du 2inc,ou, 
mienx, avec du sodinm, dans des tubes eu verre epais scelles ä la 
lampe; bientot il apparait des croütes blanches d'iodure de sodium 
recouvrant le metal, et un gaz sous pression existe dans le tube. 
Ge gaz, d’apres sa composilion elementaire et son poids molecu- 
laiue, a pour forniule G-PP; c’est Vethane (Frankland et Kolbe, 
i848). (3n voit qne sa niolecule renferme, pour 2 atomes de car- 
bone, 6 atomes ddiydrogene, et noii pas 8 atomes : et il semble que 

2 valences du carbone restent non satisi'aites. Il n’enest rien : le 
sodium ayant arrache fiode uni au carbone dans GHM, il reste le 
groupement CIP {methyle), dont Fatome de carbone a une valence 
non satisfaite, et qui n’exisle pas ä l’dtat de liherle; comme, 
cependant, il y a un gaz, Fdthane, produit de la reaclion, sa for- 
mation ne peut se comprendre qu’en admettant que deux 
groupes Gir^ se sont saturds reciproquement par la valence libre 
que chacun d’enx possede au carbone et ont forme une molt^cule 
complete GPP —GIP, d’apres requatioii : 


GH^:! Na| 

4 " 

üin'.Nai 


aNal + CI-P-CI-P'^'", 

ELliaiie. 


soit 


li PI 

I t 

11 - G - G - PL 
1 I 

H H 

Ethane. 
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On voit que, dans CHS d’oii nous sommes partis, on a remplace 
H par CH^ ou, ce qui revieut an meme, on peut dire qii’ä CH' 

on a, en formule globale, ajoute GH'. j.-, , 

Prenons maiiitenant l’ethane monoiode fPH -1 oii lodure d elhyle 
(G-H® est le radical monovalent ethyle), soit CH'' (df-I, facile ä 
produire ä partir de l’elhane, comme l’iodure de methyle ä 
partirdumethane: melangeons-le avec de Fiodure de methyle, 
et chautfons le melange avec du soriium en tubes scellds. Le 
sodium fuera l’atome d’iode de chacune des deux molhculea, 
et un nouveau gaz, le propane GHL“, prendra naissance, d’a.pres 
l’equation : 

CH"—CHH Nai 

' ■" = 2Nal + GIH'-CIH-GH»/^, 


GHM Niii 


Propane. 


soit 


H H H 

I I I 

n_C-C-G-H. 
I I I 

H. H H 

Propane. 


Dans CH**' on a ainsi remplace H par (IIP; on eiicore, on a ajoute, 
en formule globale, (.H- i\ 0-TF’ (^). 

De meine Tiodure de propyie (FH“I esl le radical mono¬ 
valent propyle) ou propane monoiode, soit pour ce corps le 
Schema CH^ —GH“ —CH- 1 , chaulTe avec de Tiodure de mdtliyle et 
du sodium, donnele butane : 

CH^-GH^-CIPi.Na: 

■■■+. = aNal + GH’-CIH-CIH-CI-P-'^, 

CH"f''Tä; Hulane. 


(*) En realite, oulre le propane, il se forme ej^alemenl, dans celte roaclion, 
de Pethane, d’aprfes l’equation : 

/ 

a (CH3I)-f-2Na = CIF—CIF-+-a Na I 

et du laitane : 

/ 

2(CIF—ClFI)-f-*>Na = 2 Nul 4 ~GIF—CIF —GIF—CIF, 

cliacun des deux iodures reagissant, pour son propre comple et independanimenl. 
de Taut re, siir le sodium. 
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soit 

H H H H 

I I I i 

H-G~C ~-0 — 0 ~H. 

tili 

H H H H 

Butane. 

Dans (?IP noLis avons remplnce H par GirG; ou encore, nous 
a.vons ajoule, en formulo globale, GH- a (*)• 

En definitive, au methane, point de depart, nous avons ajoute 
successivernent un, deux, trois groupes CH'^; et les trois carbures 
iiouveaux obteuus possedent une chaine de 2, 3 , 4 atomes de 
carbone. 

On obtiendiait, par le meme procede, des earbures a chalnes 
de 5 , 6, 7, 8, ..n atomes de carbone; lenr fornuile generale 
osl G«I-P'^-^^ 

On forme aimsi toute une Serie d’hydrocarbures dits satures ou 
Iwiites, parce que chacun d'eux, ponr sa teneur en carbone, ren- 
ferme la plus forte proportion possible d’hydrogene : on Ics 
appelle d’ordinaire hydrocarbures fonneniques^ en raison du plus 
simple de tous, le formene. Leur propriet^ caract^ristique est de 
reagir directement siir le chlore ou le brome, de teile sorte que 
rhalogene ne s’ajoiite pas au carbui*e, mais ß y substitue atome 
pour atome ä Thydrogene, avec mise en liberle d’autant de 
molecules d’hydracide qu il se fait de substitntions : 

CP = HGlH-C'aP«-^Mll, 

2 Qp ^3. 2 H Gl G« cp- , 

3 GP = 3 HG 1 -+-G«IP-«“T.P, 


Chacun de ces hydrocarbures halogenes est lui-meme un corps 
saturd, en ce sens qu’il est incapable de fixer par addition 
Thydrogene ou les halogenes. II est bati sur le meme type que 
le corps d’oü il est issu. Selon la comparaison de Laurent, Tha- 
logene s’etant substitu6 ä l’hydrogene atome pour atome, c’est 

(P Ici aussi il se faiL deux aulres corps : d’une part relliaiie CtP— CH® el, 
de rautre, Thexane CH®—Cm—Cl-P—CIH—GH'—CH®. Quand on cUaulTe 
deux d^rives monohalogenes dilTerents en pi'esence du sodium, les Irois car- 
hures possibles se fornient loujours simullanernenl. 
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uae pierre de redifice moleculaire qiii a ete remplacee pai* une 
aiitre pierre de iiatiire differente; mais l’edifice lui-meine n'a 
pas eie renverse. 

Ce sont lä des phenoinenes particnlierement simples et nets 
de Substitution^ qui jouent im röle essentiel en Ghimie organique, 
et dont la loi fondnmentale Tut mise en luiiiiere par Duivus 
en i 835 , 

1. — HyDROCARBURES FORMENIQUES A CIIAINE DROITE. 

La ehaine des composes precedents renferme deux sortes de 
ckainous : deux chainons GHL quisoiit ä chaque bout; Tatome 
de carliüue de chacun de ces deux chainons est dit primaire, 
parco qu'il n’est lie qu’ä im seid autre atome de carbone; 2° des 
chainons GH- intermediaires; chaque atome de carbone de ces 
chainons est dit secondaire^ parce qu’il est lie a 2 atomes de 
carbone. 

Une teile chaino, qui ne comprend que des chainons GIP et GHL 
par consdquent que des atomes de carbone primaires et secon- 
daireSj est une cliaine droite ou lineaire; les hydrocarbures qui 
la poss^dent sont dits Lineaires ou iionnaux. 


2 . Hydrocarbures formeniques a oiiainis ramifiee. — Isomeres. 

11 existe des hydrocarbures satures oü Ton est forcd d’admetlre 
(fue la ehaine a’est pas droite, et ou des atomes de carbone (car- 
bones tertiaires fjuateraacres) soiit relies a 3 et möine 4 autres 
atomes de carhone; ces carbiires ä chaincs ramiliöes sont diis 
arborescents. 

On connait 2 derives monoiodös du propane, c’est-ä-dire 
2 coi-ps de fonnule brüte Tua bout ä .02“ et l'aatre ä 89- 

ce sont deux isoaiöres. Nous pouvoas moatrer a priori qu’ils 
doivent uecessiiirement exister. Üansle propane CI-P-CI-P-CI-P, 
en effet, subslituons par la pensöe i atome d’iode ä i atome d’hy- 
drogene de Tun des deux groupes GH-''; quel que soit le groape GH^ 
mis en jen le ddrivd i?Wl formö sera evideniment le meme, le 

7^^'r du corps 

^ M GH I, dont la formule se superposerait a la pr6c6dente 
par simple retournement. Au contraire, faisons la Substitution 
sui le ebainon central GIP; la nouvelle formule Gff — GHI — GH’' 
n est plus superposable ä la pröcedente, et eile doit correspondre 
> an corps diffdrent : il doit donc exister 2 monoiodopropaues. 
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L’un des deux isomeres GH^—GH^ —CH-I s'appelle iodure de 
propyle, et l’aulre GIP— GHI — G?P iodare d’isopropyle. 

Ghauffons tour ä tour chacari de ces iodures avec de Tiodure 
de methyle et du sodium; nous obtenons un carbure ä chaine 
droite, le butane, gaz liquefiable ä -ho*', 6, dans lepremier cas, et, 
dans le second, un carbure isomdrique, a chaine ramifi^e, Tiso- 
butane, gaz liquefiable a — io“,5 : 

GH'--GH^—GH<I.Nai 

7-^. = ^Nal+GH^-^CH-^—GIP-GH^"^; 

CH^il Na^ Butane. 

GH^—CHj] 

CH^il 

Isobutane. 

Le carbone du chainon CH de Tisobutane est relie a 3 autres 
atomes de carbone : c’est un carbone tertlaire, 

Deni6me,la theorieprevoitSpentanes et5 hexanes isonieriques. 
Tons ces corps sont connus ; voici lenrs fornuiles de Constitution 
et leurs points d’ebullition : 

I Pentane normal CfP— CHä—GIP___ hont ä 38" 

Tsopentane CH^ — CH — CFP - CfP.’ ... » 31 

GTP 

L'eniaties,' Glpi 

I Tetrametbylniethane GH® — C~ CIP. ») 9,5 

J GIP 

I Hexane normal GIP—C1P.---GH2--GI-P~~CIP---GIP. » 69 

Isohexane GIP — (:IP — GIP -- GH — GIP. « G4 

1 

GH® 

Methyldiclliylmelhaiie GH®~GIP-~CH-^GH2—CH®. » 64 

I 

GfP 

// exaries. < Tetrametbyletbane GIP — CH — (’II — CH®_... » 58 

GIP GIP 
GIP 
! 

Trimethylethylmetbane CIP — C — GIP — GH®_ 

1 GIP 


■ GH^ :Na 

. 


= eNal-hCIP- 


Na 


■ Cd-I - 
I 

GH® 


■ ("ip . 
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Le iioiiibre des isomeres croit rapidemenL avec celui des atomes 
de carbone : il y a 9 heptanes CPIVK 18 octanes et 1 on a 

calciiir^ (\i\ i\ peut exisler 802 isomeres rdpondant ä la for- 
miile On rda jamais troiive plus d’isomeres cjiie n en 

prevoit la theorie; mais, comme bien l’on pense, les 802 iso¬ 
meres sollt loin d’avoir tous ete prepares. 


II, -- Hydrocarbures non-satures, 

II y a des hydrocarljiires qui, pour un inemepoids de carbone, 
renferment inoins ddiydrogeae que les precedents, lesquels en 
sont satures : on les ydrocarbares non-satures. , 

L — Hvdrocarbüres ETUYLEMOUES. 

Soit rethanel.^^ir*. Prenonsle compose (PHMU’Hellianebibrome), 
qui en differe par Texisteuce de 2 atomes de brome ä la place 
de 2 alüines ddiydrogene, et qui peiU dtre forme pur 1 action 
directe du lirome sur Tetbane. Cbauffons-le avec du sodiuni; 
le metal fixe le brome, et il se iiroduit iin gaz, qui a pour for¬ 
mule C^H"; c'est fethylene : 

CMPIir^+Na* = 

KUiarie ’ ihhylene. 

bibrome. 


Süll existeiice s’explique aisement, dans la theorie de la valence, 
si Ton admet que ses 2 atomes de carbone echangent mutnellerneril 
2 valences et sont iinis ainsi par ime double liaisou : GH-, 

soit 




L’ethylene n’est pas sature d’hydrogenc. Gbaulfons-le ä iine 
lemperature süffisante avec de l’hydrogene : il en fixe 2 atomes, 
eil donnant le carbure saturd correspondant ou etbane C-H'^ (Beu- 
thelot); la double liaison entre les deux atomes de carbone s’est 
ouverie, cliaque valence libre s’est satur^e par i alome d’hydi ei¬ 
gene, et la liaison double est devenue liaison simple : 

GH’- H CH^ 

II -+-1 = 1 . 

CIP H CH^ 

Etbylene. Ethane. 
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De meme, l’^thylene peut fixer 2 atomes de brome^ element 
monovalent comme Thydrogene, etdonner ainsi un produit d’ad- 
clition, Tethane bibrome qu’on appelle pour cette raison 

bromure d'ethylene : 

Ethylene. Bromure cl’etliylene. 

D’une maniere generale, ä cliaque carbure satare cor- 

respond im carbure non-sature qui peut fixer soit 

en regenbrant le carbure sature, soit GD, Br^, P, en donnant un 
produit d’addition, qui est le carbure sature dibalogene corres- 
poudant (X designant un atome iiaiogene : Gl, Br ou 1 ). 

Ges carbures sont designes sous le nom generique de carbnres 
ethylenlques, qui rappelle celui de leur chef de file, Tethyleoe; 
leur formule ä tous comporle une double liaison, entredeux atomes 
de carbone, qu’on appelle gdneralement liaison ethylenique. 

II est clair que, dansles carbures 6thyleniques, on retrouve les 
memes cas d’isom^rie que dans les carbures satures, d’oü ils 
derivent par soustraction de I-P; niais il en existe, en ouLre, 
qui tieiiueut ä la place de la double liaison; exemples : 

GiP-GlP—CH2-~CH = CH^.... bout ä 

GH3~GH~-CH = CIP.. » 21 

1 

(W 

Gl P -- GIP - CH =: GH *- GH3. » 36 

Aussi, pour un möme nombred’atomes de carbonoj les isomeres, 
chez les carbures etliyl6niques, sont-ils toujours plus nombreux 
que chez les carbures form^niques : on connait 3 carbures 
ethyleuiques en G^, on en connait 5 en GS etc. 

2. — Hydrocabbüres acetylkniqües. 

En 1862, dans une exp6rience memorable, Bertuelot reussit le 
Premier ä combiner le carbone ä l’hydrog^ne, en faisant jaillir 
l’arc electrique eatre deux crayons de cliarbon dans une atmo- 
Sphäre d’hydrogöne. II forma ainsi Tacetylene, gaz qui a pour 
fo-mnle GMP (M. 


(^) A Cüle de Facetylene on irouve aussi du methane CH'^ et meme de 
l’ethane II est probable que c’est touL d’abord le methane qui prend nais- 
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Le möme gaz s'obtient quand on chaufTe le bromure d'ethylene 
avec de la potasse alcoolique (potasse en solutioii dans 
Talcool); il y a production de bromure de potassium et d’eau, et 
il se clegage de l’acetyleiie (Sawitscii). 

Pour mettre Pexisience de Pacetylene d’accord avec la quadri- 
valence du carbone, il suffit d’admeUre que ses deux atomes de 
carbone dchangent 3 valences {triple llaison), comme il suifc : 
HG^GH (Friedel). Des lors, sa formation ä-partir du bromure 
d’eLhyleiie s’expliqiie simplemeiit : 

in. 

II-i: —Br.k:— 

I -+- 

n-n— Br.k:- 

\ . ^ 

ii 

Hromure 
d’eth^'lene. 

L’acelylene est doublement non-sature : ä haute lemperature 
il peut üxer successivemenl, comme l’a monird Behtuecot, IP 
pour doimer l’öthylene, et 2H-'pour donner l’ethane, par trans- 
formation, successivement, de la liaison triple en double liaisou 
puis liaison simple : 

HC s GH + H- = CIP = CHh HC = CH -t- 2IP = IP C — CIP. 
Aoetylene. Ethylene. Acilyleoe. ihliane. 

De mdme, en flxaiit le brome, l'acetylbne donnera, successive¬ 
ment, lebibromiire d’acbtylbne ou bthylene bibronie 

IiBrG = CBrH 

et le tbtrahromure d’acelylbne ou bthane telrahromb 
HBr^C—CBrq-I. 


Off 


Off 


H -0 ^ 

= 2lvBr-+-2IPO ■+■ 

H - C 

Acelvionc. 


sance (iw p. 38), el que ce 
de la temperalure Ires elevce 
rUydrogene : 


ga74 i’eagit ensuiie sur lui-menie 
de Tarc eleclrique, en doanaiil 


, SOUS rinnueuec 
I’acetjlrne el de 




Quant t l'etUane, il resuUerait de la fixation de rhydrogene sur l’aoetylene, 
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B’une fagon generale, ä chaque carbure formeniqiie 
et ethylenique correspond un carbure doublement non 

sature qui peut fixer soll H“ et aH- en regöiierant le 

carbure olliyienique et le carbure formeniqiie 

soit GP et 2GP, Br“^ et 2Br^ 1 - et 2P en donnant le carbure 
ethylenique bihalogenö et le carbure formeniqiie 

tetrahalogene correPiioiidant. Ges carbures sont desi- 

gnes SOUS le nom generique d’hydrocarbures acetyLeniques, rap- 
pelanl celui du Lerme le plus simple, l’acetylene; tous out, dans 
leur formale de structure, ime Lripie liaison entre deux alomes 
de carbone, qu’on appelle liaison acetylenique. 

Les trois corps suivants sont isomeriques : 


GI-P — CIP— GH2 -- G GH 

CH3_GH —G^GIl. 

! 

Clpi 

CfP—CH2—G- C —CH-X 

Observation importante, — L’experieuce monlre que, contrai- 
remeut ä ce que Ton poiuTail supposer, les doiibles et triples 
liaisons ne corres{)ondent luillement a une soudure plus intime 
et plus resistante.des atomes de carbone. G’est meine le contraire 
qui est generalemeut la verite; car les hydrocarhures salur^s, oü 
seiiles des liaisons simples existent, sont en general beaucoup 
plus stables vis-ä-vis des agents chimiquesqueleshydrocarbures 
non saliir63 {voir p. 169 et 176 ). Les doubles et les triples liaisons 
sont commodes, a la verite, pour repvesenter graphiquement la 
non-saturation de la molecule, mais rien de plus. 


houla 49" 

‘A 9 " 

» )6‘* 


III. —' Hydrocarhures ä chaine fermee (cycliques), 

Tons les hydrocarbures dont il a 6te parle jusqulci 011t une 
chaine ouverle : ä deux bouts si eile est clroitc, i\ plusieurs houls 
si eile est ramifiee. Or, il exisle un tr6s grand nombre d’hydro¬ 
carbures dans la formule de constitulion desquels on est conduit 
ä admettre une chaine d’aiomes de carbone fermee sur elle- 
möme : ce sont les hydrocarbures cycliques cercle), par 

Opposition aux hydrocarbures ä chaine ouverle, qui sont dits 
acyctiques. 
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Le levme le ulas simple de la Serie est le trimelhylene (GH=_)*, 
be leime le piut» ^ nff — CIP. II prencl nais- 

gaz i^omerique avec le propylene GH Pni^rp^^nondant ■ 

sance qaaudontraiteparlesodium le bibromure couespondaut. 


H’-Gv 

''Cir-Br 


Na 

Na 


-f- " 2Na llr H- H’ C 


/Cir- 

( ' 
\cir^ 




Brom u re 
<le tvimthinlene. 

U existe des curbures ayant des chaiaes ferm^es ä 4 , 5 6, 
- 8 (et plus) atomes de carbone. Toutefois le nombre de chai- 
uons possibles ue semble pas tres eleve, Lindis que les clrames 
(luvertes peuveiit, au contraire, s’allonger indöfinlment. 


Bbnzene et ses derives. 


Le plus iaiporlant de tous les hydrocarbures cycliques, le ben- 
zeae, est uu Liquide leger, bouülanl a 8o». qui repond a la for- 

Qaaadoii chauffe Gacelyleue G^H- vers le rouge sombre, 3 mole- 
cules de ce gaz se cotnlnnentmtegralement, et le polymere obtenu 
n’est autre que le beuztoe G^ff, soü dout la synthese a 

ete aiasi realisee (BEUTHEtoT, 1866). 

Ga s’accorde partout a repr(^senLer le benzöne par le sclidma 
hexagonal suivarit (KßKULfi, i 865 ) : 


H 

! 


H-t 




G-H 


H - G 


%g/ 

H 

ßcnzene. 


G-^H 


qu’on ecrit 
plus 

cuinmofiemeiit : 



Benzene. 


A chaque soinmet d’ua hexagoae r6galier est place r atome de 
carbone; ceiui~ciporie 1 atome d’bydrogöue et est lie, d’un c6te 
ä im atome de carbone par une double liaison ei, de Tautre, ä un 
autre atome de carbone par une liaison simple. 

La verißcation de Texactilnde de ce Schema a 6te le sujet 
d’innombrables recherclies. Les faits suivants, choisis parmi les 
plus simples, sont particuli^r-ement ddmonstrafcifs ; 
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i. Li". benzene, soumis ä Taction simuUanee du chlore (ou du 
brome) et de la lumiere solaire,fixe 6 atomes d’halogene, comme 
il convient ä un compose possedant 3 liaisons ethyleniques; 
il est egalemont capable de fixer, dans des conditions particu- 
lieres, 6 atomes d’liydrogene (üo/rp. 191), Dans riiexachlorure ou 


CH CI 



CH Gl 


Hcxachiorure 
de benzene. 


CHBr 



CHBrl^ ^'CHlb* 
CHBr 

Ilexabroluure 
de benzene. 





CIP 

Hexahydrure de benzene 
ou liexametliylene. 


rbexabromure de benzene et i'bexainelhylene obteiius, toutes les 
liaisons sont simples : aussi ces corps, etant satiires, se coni' 
porteiit-ils comme des carbures forninuiqnes, et les halogenes 
agissent sur eux non par addition, mais par Substitution. 

2. Lorsqii’on fait reagir sur le benzene le chlore ou le brome 
dcins d’auLres conditions experimentales, notammenten presence 
d'iin peu d’iode (ce qui revient, en definitive, ä mettre en ceuvre 
le chlorure ou le bromure d’iode), le benzene secomporte comme 
uii compo-e sature, en ce seas qne le chlore ou le brome, au lieu 
d’agirpar addition, se Substituent aux atomes d’hydrogeue, avec 
inise en liberte d’hydracide, et Ton obtieiit toute la serie des de- 
rives halogenes jusqu’au döriv^ hexahalogene G®C 1 ® ou (^). 

Considörons un dörive monohalogene obtenu ainsi, soit le ben- 
zone monobrome ou bromure de ph^nyle G®H^Br (le radical 
monovalent phenyle est G^H^). Ce compose a pu ötre prepdre par 
beaucoup d’autres methodes, les unes directes, les autres indi- 
rectes, en partant de dörives du benzene simples 011 complexes; 
le coi’ps auqiiel on arrivc est toujours un liquide bouillant ä io 5 ° 
et de densitb i,5i8 ä 0°; il n’existe donc quhm seul benzene 
inonohrome; autrement dit, quel que soit celui des 6 atomes 
d’hydrogöne qu’on remplace par Thalogene, le produit obtenu est 
invariablemeij t le meine. 


(1) En rcaliU-bil a bien lout d’abord foriniUion de produits d’addiUou, par 
fixalion d'halo^ene sur les doubles liaisons, et Phydracide seliniine ensuite. 

M ' 
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I'e f.üt se coDf;oit sans difficiilte avec la form ule de KßiaiLE : 

CH 



c Bi¬ 
ch 


IJenzenc monobroine. 


Oll voll iiiimedialeinent, en effet, ä la seule iiispection du scliema 
hexagonal du henzene, que les 6 atomes dliydrogöne, etanl fixes 
ä6 atomes de carbone identiqucment lies, s’y trouveiit daiis des 
posilions equivalenles, en sorte que rien ne distingue Tun qiicl- 
conque d’entre eux des 5 antres; il ne doit donc y avoir qu’nii 
seid henzene monobrome. An contraire, si la chaine du henzene 
etait oiiverte, et non fennöe, il ne serait pas indiHörenl que le 
hrome fül a une extremite oii dans iiiie des posilions inlernie- 
diaires, et Ton aurait des isomeres. 

La regle esi generale : un deiive monosubslitue du bcrizöne 
quelconque existe sous luie foi-me uniqne, il na pas d'isomere; 
ee qui confii-me le Schema hexagonal de IvfiKCLß. 

3 . Examinons le cas de 2 suhslilulioiis. L’experience muntre 
qu’ii e.xiste 3 henzenes hihronies C/IT^Br^ bien distincls par 
leurs proprielös, Sur la formulc hexagonale, nnmerotons les soni- 
mets, a partir de Tun d’euxarljitrairenientchoisi, et faisons toules 
les doubles suhsiitutions hrom^cs possibles; nous anrons ainsi : 



M (mdiH). 



STUUCTURE generale DES COMPOSES ORGANIQUES- 

3 types bien distincts : 0 , M, P, suivant qiie les deux sommets 
Interesses sont voisins, ou qu’ils sont separes par i oii par ssoni- 
mets denieures intacts. 

On voit que les deux doiibles positions M(i. 3 eti. 5 ) sont 
äquivalentes, atteadu que les deux Schemas peuvent etre super- 
poses par rotalion dans le plan, et il en serait de meme pour 
toutes doubles positions similaires (les deux sommets intdresses 
separes par i sommet reste intact). II ne doit donc y avoir qu’un 
seid corps M. 

II est evident, en second lieu, que la position P (les deux soin<- 
raets Interesses separes par 2 sommets restes intacts) estunique. 
II n’y aura donc qu’un seul corps P. 

Quant aux Schemas 0 , on voit qu’ils ne sont pas superposables, 
puisque les 2 alomes de brome sont aux extremites dhine liaison 
simple dans le Schema 1.2 et d’une liaison double dans le Schema 
1,6. Ils devraient donc representer 2 corps differents, et, comme 
nous venons de voir que les Schemas M et P en exigent 2 aulres, 
il y en aurait au total 4 . Or, il n’existe que 3 bibromobenzenes. 
La theorie semble donc en deFaut. 

KfiKüLfi admet que les doubles liaisons, dans son Schema hexa¬ 
gonal, sont essentiellement mobiles, et qu’il n'y a par consequeiii 
aucLine raison de les supposer, parexemple,en i.ßplutot qu’en 1.2. 
On peut ainsi concevoir que les deux doubles positions f.6 et 1.2 
sont cquivalentes et repondent ä un seul et mtoe corps. En fail, 
cette maniere de voir a ete tres aniplement confirmee par Pexpe- 
rinientation directe. x4ussi, dans les calculs des nombres dhso- 
meres, nous pourrons, generalisant ce qui precede, ne pas tenir 
compte des doubles liaisons du Schema hexagonal et considerer 
le benzene comme ayaut une formiile symetrique, en ce sens 
que les doubles liaisons n’entrainent pas de differences dans les 
proprietes des divers atomes d’hydrogene atlacbes au carbone (M. 


(') Diverses moclincations au schenia de Kkkulk oiu eie proposees. Menlion- 
uoris iei l’hexagone a diagonales de Claus. 11 permei de Iden concevoir les 

(UI 
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On dit que les 2 atonies de brome soiit : en posilion 1.2 (equiv. 
h i.ö), eu ortho: en position i .3 (equiv. ä i. 5 ), en f 7 iela; en Posi¬ 
tion 1.4, en para, 

Nous aiirions egaleineiiL 3 dichlorobenzenes 3 chlor()- 

bromobenzeiies C^H^GlBr, etc. Ici encore, theorie et experience 
sout enlierement d’accord, ;et nous poiivons enoncer la regle 
generale suivanle : Toutderive bisubsLitue du. benzene existe sous 
3 formes isonteriqueü : ortho. meta et para. 

Nous verrioüs de nienie que. confonnernenL aux previsions, il 
existe toujours, si les diverses substituLions sont identiques, 
3 composes distincts dans les cas de 3 et de 4 subsütutions, et un 
seiil compose dans le cas de 5 et de 6 Substitutions. Si toutes les 
substituLions ne sont pas identiques (^), les isomeres sont gen6ra- 
lement pliisnoinbreux, commeil seraitfaciiede s’enrendrecompte. 

On peut donc considdrer la formule du benzene proposee par 
KßKiiLfi comme etablie experimentalement. Elle est pour les chi- 
mistes un guide tres sür, et eile a rendu depuis 60 aus des 
Services dont rimportance ne saurait etre exageree. 

Reprenoiis le benzene monobrome G®H®Br. GhaulFons ce corps 
avec du sodium; nous obtenons le diplieuyle ou phenylbenzene 
G® 1 P —G^’H% qiü resulte de la soiidure directe de deux cliaines 
benzöniques, par Techange d’une valence eutre un atome de 
carbone de i'uue et de raiitrc : 


GH GH GH GH 



GH GH GH GH 

Benzene monobrome. Benzene monobrome. 


(:H GH CH CH 



isomeres, inais la diUiculle se pr(’seiite lorsqa 011 veiit expliquer les reaclions 
d'addilion : il faul alors admettre la rupture de certaines liaisons, et Ion 
retombe sur Thexagoiie k 3 doubles liaisons de Kekuijl 
Nous parlerons ulu-rieurement d’une autre niodification (p. 173). 

(^) C’est-k-dire, par exemple, si certains atornes d’hydrogene du benzene sont 
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On pourrait sonder de menie deux chaines fermees quel- 
conques, identiques ou differentes, et rdpeter plusieurs fois la 
meme reaction. 

II existe meme des carbures ä 2 ou plusieurs chatnes fer- 
inees (celles-ci pouvaut etre d’ailleurs identiques ou formees 
d’atomes de carbone en nombre different) qui sont soudees Ibine 
a L’autre par 2 atomes de carbone comrnuns. Citons le naplita- 
lene dont la formule ci-dessous, coinme nous Tetablirons 


(ffl (IH 



Nyphtalüne. 


iilterieurement (p. 202 et 354 ), Concorde avec tous les faits se 
rapportant ä ce carbure. 

Ge n’est pas tont. Ges divers carbures sont autant de corps qui 
servent de squelette, de noyau central ä une multitude d’autres. 
On peilt y remplacer tont ou partie des atomes d’hydrogene par 
autant de residus monovalents ä cbaine droite ou ramifiee, 
et obtenir ainsi de nouvelles series de carbures, qui seront a la 
fois cycliques et acycliques. Ges carbures mixtes, ddrives de 
Substitution des precedents, prennent tous naissance dans une 
reaction generale, qui consiste ä faire reagir le sodium sur le 
melange d’uo carbure cycliqae halogene et d’un carbure acy- 
(dique egalement lialogbnd, tel que GH^l, G^H^I, etc. Quaiid on 
traite, par exemple, le melange de benzene monobrome et 
d’iodure de metliyie par le sodium, il y a formation de niethyl- 
benzene ou toluene — GtP, avec mise en liberte iGiodure et 


reiiiplaccs pHJ* du chlore, d'autres par du l)ronie, (raulres eiicure par uii railiea! 
Tuoaovaleiil lei que üll, elc. 


PIIELIMINAIRES. — THEOKIES GENEKAI.ES. 


de bromure de sodium (Fittig et Toue:N% i 864 ) 
CH 

CH CBr+Na^ +l cH^ 

loHure 

' CH de 

niethyle. 

Benzene monobromü. 


CH 


k^'ci 


= Xa I + i\a ßr + GH 



rC- 


GH 

Tohiene. 


Ün peut ainsi gretYer siir le beiizene, ou siir un hydrocarbiire 
cyclique (jiielconque, toiites sortes de chaines laterales (^), iden- 
ti([ues ou differentes, droites ou raniiüees. Ghague carluire nou¬ 
veau obtenu se pretera aux memes reactions taut quHl restera dos 
atomes d’hydi^ogene ä remplacer dans les chaines ferm^es. 

Les chaines laterales ont d’ailleurs toutes les proprietes des 
chaines librement ouvertes. En particulier, leurs atomes d’hydro- 
gene sont directement renipla^ables par le chlore ou le brome : 
cest ainsi que le toluene CI-P, traite a sa temperature 

d ebullition par le chlore, fournit, avec dögagement de HGl, 
2HCl, 3 HGI, successivement les trois compos6s 

(F-IP-.niPCl, (FH'‘-GGP. 


Ghaque atome halogene ainsi introduit est remplacable par^de 
nouveaux residus carbones monovaleiits absolument quelconrrues * 
exemple : 

(> IP -- GH^tal H- Na^ -h Gl'CH^ — G'^ 

Toluene 

inonochlore. monochlore. 

= 2 Na Gl -4- C/ tp — GI-P—CI-P - 0*5 fp. 

Diph^nylöthane. 


(les 3 isomeres orllm, mdla el 
p. a c 11 (CH )-. a inmrUnlbenr.enes C«Hä( CH’)*, eto., de mdme qu’il existe 
libromobenzenes 3 lril)ri)tnohenzenes GnPBr\ etc. 
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STIIUCTURE GENERALE DES CüMPOSES ORGANIQUES. 

Ajoatons enfm que, dans tous ces carbures, les doubles liaisons 
sont susceptiblesde s’ouvrir sous Taction d’agents d’hydrogenation 
plus ou moins puissants. Oii peut oblenir ainsi iine infiniie 
A'liydrures, qui different des carbures d’oü ils deriventparaulant 
de fois H- en plus qu’il y a eu de liaisons doubles transformees 
en liaisons simples. 

Le nombre d’hydrocarbures possibles apparait donc comme 
illimite. 

SUBSTITUTION D’ELEMENTS DIVERS A L'HYDROGENE 
DES HYDROCARBURES. 

Les carbures d’hydrogene sont ies substances meres de (ous les 
composes organiques, et Ton pourrait definir la Gliimie organique 
La Chiniie des hydrocarbures et de leurs derives. 

Non seulement les halogenes, inais aussi d’autres eleraenls 
monovalents peuvent parfois 6tre substitues directenient atonie 
pour atome ä un ou plusieurs atomes d’hydrogene; racetylene 
G^H^, par exeinple, chaufle en presence du sodium, donne succes- 
sivement les deux deriv^s G^HNa et G^Na‘L avec niise en liberte 
d’hydrogene. 

Un atome polyvalent peut remplaceiq par voie en general indi- 
recte, autant d’atomes d’hydrogene qu’il a lui-mcme de valences, 
et cela, soit dans la in^me molecule d’hydrocarbure, soit, simul- 
lanement, dans deux ou plusieurs niolecules, qui se trouvent 
ainsi reliees entre elles par rintermediaire de Tatotno polyvalent. 
Donnous quelques exemples: 

1 . Si l’oii chauffe avec de l’eau ä t 4 o° le compose — GH Gl-, 

qui est Tun des produits de raction du chlore sur le toluene 
G^H^—GH^ on obtient le coinpos^ — GHO (aldehyde benzoique), 
liquide qui constitue la majeure partie de l’esseiice d’amandes 
ameres, etqüi ddrivc ainsi du toluene par Substitution de i atome 
d’oxygene ä 2 atomes d’hydrogene du groupe (Gerhardt, 
Gaholrs) : 

C/>pp_GHCr-+IPO = G''dP—GHO 21101. 

Toluene biclilore. Aldehyde benzoYque 

Eu chauffant l’iodure d’ethylo avec le couple zinc- 

cuivre sec, on obtient, avec fornialion d’iodure de zinc ZnP, le 
compose GIP—GIP—Zn — GH-—CH\ connu sous le nom de zinc- 
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ethyle (Fraxkum), 1849), eL qui est un exemple de compose 
organo-minh'al.. 

3 . Enliii im atome polyvalent peiit entrer comme chainon dans 
uiie cliaine feriiiee. Lorsqu on dirige un courant d’acetylene et 
de vapeiir de soufre dans im tube chauffe vers la temperature 
de 5 oo^, il y u production d’uii compose bouiliant a 84^, qui reponü 
a ja formule brüte c’est le lliiophene, auquel on est natu- 

rellement condiiit a nltrihuer une formiile pentagonale: 


CH 

GH 

GH-CH 

11t + 

tu = 

i! II 

GH 

GH 

GH GH 

VrtHyiene. 

Acelylcne. 

\ / 

-4~ S 


S 



ThiopUcHC. 


Oa connait, pareillenient, un grand nombre de composes a 
chaiiie fermee de trois, quatre, cinq, six, sept (et plus) sommets, 
oa le soufre, Foxygene, l’azote, etc. ferinent une chatne d'ätomes 
de carbone, oii möme occupent plusieurs sommets. Nous donne- 
i'ons a ces corps le noin generiqiie de composes heterocycligues 
(£T£fo?, clitferent). 


SUBSTtTUTIONS BE BABICABX BIVERS A B’HYBROGENE 
BBS HYBROCARBURES. 

Les atomes polyvaleiUs peuveiit mdme, en apparence et eu 6gard 
seulenieat ä la fornnile globale, entrer dans les carbures ddiydro- 
gene en pure addition; dans les trois composes 

CIPO, CIPN, (?I-PP, 

Poxygeae, Tazote et le phosphore ne tiennent uullement la place 
d atomes d iiydrogene, attendu que les corps qui auraient pour 
ormule GH'\ GH^ ne sauraient exister. Gomment l'exislence 
de sembiables composes est-elle compatible avecla tetravaleace 
du carbone? C’est ce que les deux exemples suivanls vont nous 
permeltre de montrer. 

I“ Chauffons Hodure de m6th3de ÜPI avec de la polasse; au 
iout d un certain temps, le corps est detruit; il s’est forme de 
1 lodure de potassium, et un liquide mobile et inllcammable a pris 

naissance.lequelestidenliqueälVAprfi de hois ou espric/pro- 
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li ^ neux , dont nous avons faiL ainsi la syntliese (Behthelot, iSS^), 
et qu’on appelle alcool methylique; le nouveau compose repond 
ä la form ule GH^O : 

GEH -+-K110 = Kl-f- 

lodure Alcool 

de meihyle. methylique. 

Seit maintenant le Schema siruclural 

H 

i-I - G - 0 - H 

I 

H 

Alcool methylique. 

On voit que 3 valences de Tatome de carhone soiit satisfailes 
par 3 alomes d’liydrogene, tandis que la quatrieme Fest par nne 
valence de roxygöiie, dont la seconde est saturee parle quatrieme 
atoine d’hydrogene: la quadrivalence du carhone est respectee. 

Si cetle formule de Constitution est exacte, Fun des 4 alomes 
d’hydrogene, ayant une position tonte speciale dans la moleciile. 
doit se comporter aulrement que les 3 aiitres. En fait, lors- 
qiFon traite Falcool möthylique par le sodium, le metal disparait, 
et il se degage de Fhydrogöne; et, meme dans le cas oii Fon 
emploie untres grand excesde metal, i molecule-grammed'alcool 
mdthylique, soit 32s, fournit toujours exactement i atome-gramme, 
soit I gramme, d’hydrogene, conformdment ä Fequatioii 

niP.OH + Na = CIP.ONa + 

AlcooI Alcool 

methylique. methylique sode. 

La formalion d’alcool laiethylique peut donc se represenler 
ainsi: 

ghC'-i- jvüH = nrp.oH +kl 

lodure Alcool 

de methyle. methylique. 

par oii Fon voit que Faiome d’iode monovalent aete, en definitive, 
remplace par Foxhydryle OH, qui est aiissi monovalent. 

2^^ Lorsqii’on chaufle Fiodure de methyle avec Fammoiiiaque, 
on obtient le compose GH^N, gaz coniiii sous le nom de methyl- 
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arnine, avec elimination d’acide iodhydrique HI (Hofmann, 1849); 
niPI + NdP = CIHN 4- HI (')• 

lodiire Ammo- Methylaniine. 

(ie lueibyle. niitque. 

Si iious ecrivons le nouveau corps sous ia forme OH^.NHS le 
carJbone garde son role d'el6inent tetravalent; le Schema de la 
reaclion devient alors: 

CIP:! + HL 

loclure Arnmo- MethyiHmine. 
de inethyle, niaque. 

L’atonie dhode monovalent a dteremplace par le residu amido- 
gene NfP, egalement monovalent. 

Ici encore on pourrait inontrer que les 5 atomes d’hydrogeiie 
de la methylamine ne jouissentpas tous desm^mesproprietes, et 
(jue les deiu qiü sont fixes siir Tazote possedent une mobilite 
tonte particiiliere. 

Tout ce qui precede niet en lumiere la merveilleuse plaslicile 
du carbone, et Ton peut dire que cet 616 ment est un veritahle 
protee chimique. 

E. - SERIES HOMOLOGÜES. FONCTIONS CHIMIQUES. 

CLASSIFICATION DES MATlflRES ORGANIQUES. 

NOMENGLATURE. 

Le iiombre des composes organiques actuellemeiit connus est 
lelleineiit grand (environ 200000) que leur etude serait veritalile- 
inent inabordable s’il n’existait entre eux une relation importante, 
grace a laqiielle 011 peut n’etudier que quelques types seulement, 
et doiit nous devons maintenant parier : Yhomologie, 

L idee en fut emise par Dumas en i 843 . Gerhardt la developpa 
peu d’aniiees apres, etil en lit la base de la classificalion des corps 
organiques par familles naturelles. 


(‘) Kn 

lia.se analogiin a 


III reste uni, suus forme de sei, k Ui melhj lamine. ,|ui esL une 
raininuiiiaqop. 
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Homologie. 

Gonsiderons la Serie des hydrocarbiires formeniqiies 
Hydrocarbures formeniques 

o 

Methaita CFG*- gaz liquefiable^ sous la pression 760'“"’, ä —160 


i I Ethane G 2 H 6 . » » — qS 

I Propane H«. « » ^ 4 ^ 5 

I' Bll taue C-'Hio. » » -f- o ,(5 

[i C*'I'G2 liquifie bouillaiU )> » -t- 3 p 

Hexane . » » 69 

^ Ifeptane G’H^ö . „ qg 

! Getane IV ^ . » .> i‘}.\ 

i . G***Il-o.. » .) i')0 

Decane G^^H—. n >» tjS 


Octadccane li^«, solide, fusible ä -h 28°, et bouillanl ä -4-317 
Nonadecane ,> » 3.20 „ 330 


llcplacosa/ie j) » bo“ » 9.70 


(soiis de pression) (G) 

I® Les formules ne different les unes des autres que par GIP 
^ OLi un multiple de GI-P. 

2° L’experience montre que leurs proprieles chimiques sont 
analogues; tous, par exemple, fournissent directement, avec le 
chlore ou le brome, des produits de Substitution, avec niise en 
liberte d’hydracide. 

3 ® L’examen du Tableau ci-dessus montre que leur point 
d’^bullition s’eleve d’une facon reguliere, 

On observerait la meme regulaiite dans la plupart des autres 
constantes physiques (densit6, solubilite dans divers dissolvants, 
indice de refraction, etc.). 

f Les hydrocarbures satui’cs formen t une Serie de- corps homo¬ 

log ues, 

II en est de meme des carbures ethylenüjues C^bP”; des cat^bures 
acetyleniques de la Serie formte par le benzene G^bP, le 

(^) Les ehalnes peuvent elre, conime 011 sait, droiles üli ramifiees. Les 
; Constantes physi((ues iruliquces dans ce ral)leau sonl celles des corps a chaine 

I droile. 
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loluene rethylbenzene G 4 -I“— le propylbenzene 

lebulylbeiizene C^ff—etc., et d’uiie mnltitiuie 
d’autres series de carbares cyctiques, 

On trouve des relations analogues quand on compare ks derivds 
halogenes, Par exemple, les deriv6s monoiodds GHM, G^H'^I, 
G^H’I, G"H®I, etc., qui different les uns des aiitres par CH^ ou un 
multiple de GHS ont des temperatures d’ebullition rdguliereiuenl 
croissantes, et fournissent tous, quand on les chauffe avec de la 
potasse en solution aqueuse, des composes qui ddrivent des 
precedents par ia Substitution de Poxfaydryle a TaLome d’balogene; 
exemple: 

G'hC+KOH zz KI + G^ff-OH. 
lodure Alcool 

de butyle. butyli'que. 

Ges nouveaux corps, tous hydroxyles, constituent eux-meines 
nne Serie homologue, celle des alcooLs^ que caracterise, entre 
autres proprietes, celle de reagir sur les acides en donnant, avec 
elimination cGeau, des eUiers-sels {voir p. 216 ct s/jq), lesquels 
form ent egalem ent d'autres series homologues. 

Serie homologue encore celle des amines^ composes azotes 
a propridtds alcalines rappelant celles de Pammoniaque, et que 
Ton obtieat en chauffant les mdmes derives iodds avec de Tarn- 
moniaque; exemple: 


G-Mi'i 4- ?r - Nl-p =; G^H^NIP.HL 

BuLylamine 

de butyle. (iodhydrate de). 


Toute Serie de corps dont les termes diffei’ent entre eux par 
GH“ ou un multiple de GH^, et qui ont des proprietes chimiques 
analogues et des proprietes physiques variant rdgulierement de 
terme en terme, est une serie homologue. 

Lensemble de la Ghimie organique peut etre ainsi divise en 
series homologues. Dans chaque Serie, les proprietes chimiques 
de tous les termes sont semblables; et, dtant donnees les pro- 
priet6s physiques de Tun quelconque d’entre eux, on pout en 
dedmre approximalivement, en gendral, celles dhm terme 
quelconque. On a ohserv6, par exemple, que les ecarts des 
points d’ebLiIlition correspondant a une diiference de OI-P dans 
les formules des alcools oscülaient autour de igy D’apres 
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cela, soit Talr-ool ordinaire qiii boiit a 78°; quel sera le 

poinl. d’ftbnilit.inn de Valeool amylique ? Nons avons 

G^H ®0 4 - 3GH^=:G^H^-0 ; ajoutons ä 78 '' le nombre 19 x 3 = 07 : 
cela donne i35°, et le point d’ebnllition indigue par Texperience 
est r 37 ‘^ ). 

Fonctions chimiques. (Jroupements fonctionnels. 


La notion de foncUon. chiniique fut introduite da ns la Science 
par Dumas et PfiLiGOT, en i 835 , dans lenr c6lebre Memoire sur 
l^esprit de bois et^ar les divers composes etheres qui en proviennent, 
lequel contient en germe, pour ainsi dire, tonte la Chimie orga- 
nique moderne. 

Si nous appelons fonction chiniique d'an corps sa tendaiice ä 
reagir dans an sens detennine quand on le met en oonjllt avec uri 
autre corps^ nons dirons que tous les coi'ps dbine nieme Serie 
homologue ont la mtoe fonction cliimiqiie; el il y aiira, en 
principe, autant de fonctions (‘.himiqiies que de series homo- 
logues : fonction ethylenique^ fonction alcooU fonction acide, 
fonction am ine, etc.» eic. 

La fonction propre a chaque Serie homologue peut etre mise en 
relief, dans la formule de Constitution de Tun quelconquc des 
bermes dela serie, sous la forme d’un meme groupe bien deter- 
mine d’atomes lies entre enx d^unemaniere speciale, et qui s’ap- 
pelle groupernent fonctiorineL Donnons quelques exemples : 

1. Dans la formule de structure d’un carbure ethylenique 
quelconqne, nous avons vu qu’on retrouve invariablement le 
groupernent 


\ 

/ 


G=:G 


/ 

\ 


constitue par e alonies de carbone doublement lies; ce qui 
change avec chaque carhure, c/est le reste de la molecule: 
exemples : I-PG-GH'L Gff-GH=:GH^ GLP - CtP ~ GH GHS 
ßpp—CH“CFI*-“ CH^—Gff. Le groupernent fonciionnel des car- 


bnres ethyleniques est 


\ 

/ 



(^) II s’agit du cüinpose Ji cliaine droile. La comparaison doit toujours 

eire faile entre les corps a3'ant une chalne semblable. 
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De meine le groupement fonclionnel des carbures acetyle- 
niques est —C = C —, leqiiel comprond 2 atomes de car- 

lioiie triplemeiit liös. 

•i. Nons avons vu plus haut qu’il existait une Serie de corps 
homologues l’ormds par l’uniou de l’oxhydryle avec des rösidus 
carbones monovalents CH®, etc.; ces coraposes, connus sous 
le 110 m generique A'alcools, ont pour type l’alcool ordinaire ou 
alcool ethylique C^H®—OH. Si Ton designe par R un residu de 
carbure monovalent quelconque, la formule gönerale des alcools 
sera R.OH — OH, qui est monovalent, est le groupement fonc- 

tionuel des alcools. Comme da ns l’alcool m ethylique (p. by), 
riiydrogbne de l’oxhydiyle est, dans tous les alcools, reinplaqahle 
par le sodiuhi; nous verrons d’ailleurs qu’il peut aussi dire 
reuiplace par certains residus monovalents : c’est Vhydrogene 
actif des alcools. 

3. Lorsqu’on chauffe en vase clos l’oxyde de carbone CO avec 
de la potasse en solution aqueuse, ce gaz fixe les Elements de 
Feau, et Fon obtient le sei alcalind’un acideidentique ä celui qui 
existe dans les Iburmis, Facide formique CH^O’ (Berthei-ot, i856). 

On realise une autre Synthese, trds simple, du mdme acide, en 
combinant,par simple contactäfroid, Fanhydride carbonique CO* 
avec Fhydrure de potassium KH, ce qui fournitle formiate CH KO* 
(Moissan, 1902). 

Dans Facide formique, un seul des deux atomes d’hydrogene 
est remplaqable par des mötaux; d’aprbs ce que nons savons döjä, 

sa structure ne peut dtre que H - C^^jj, soit, en abrege, H - C0*H ; 

dans cette formule, Fun des deux atomes d’hydrogdne fait partie 
d un oxhydryle, ct il doit etre par conseqnent d’une mobilitd sp6- 
ciale : c est 1 hydrogene actif ou hydrogene acide de Facide for¬ 
mique. 


Tous les acides deiivent de Facide formique par Substitution 

d’bydrogöne; exemples : 

CH®- C0*H, CIP - CH*- CO*H, CH®- CH*- CH- C0*H, etc. 

CH® 


Le groupe d’atomes monovalent est ainsi le groii- 

■'tTEEcrq--—_______ 

-Jioints*'-*;«“'* «iS»», »n ain.elle souveiU vadicaux alcooligues les v.'.sUu.s 
(') elc. 

CHri) 
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pement foiictionnel des ncides; on P^ppelle coainiiinement car- 
boxyle, 

k. Par des raisonnements semblables, nous arriverioris de 
m^me a mettre en evidence* dans toute Serie homologiie, iiii 
groupement fonctionnel. Mentioniions, pour terminer, quelques 
groupements parLiciiliereraent simples eL iinportants: 


— particulier aux aldehydes; 

\ 

— 0 (bivalent) particulier aux cetones (syii. aceLon€s)x 

— G = N (monovalent) particulier aux nitriles: 

— (monovalent) particulier aux amides. 


UnE MEME FONCTION PEDT EXISTEU PLUSIEUKS FOIS DANS UN MEME CO.MPOSlL 

Une molecule d’acide oxalique peuL reagir sur une 

premiöre molecule de potasse en donnant le sei G-HKO'*. Ce sei 
est encore acide, et, pour le neutraliser, il faut le traiter par une 
deuxieme molecule de potasse; le nouveau sei a pour for¬ 
mule G-K^O^ L’acide oxalique fait donc deux fois la reaction que 
tirait une seule fois Pacide formique; il a deux fonctions acide: 
cest un diacide, un acide divalent, ou, comme on dit le plus 
souvent, un acide bibasique ; sa formule de Constitution est 
GO-H ~ GD^PI (deux groupements roncliounels acide). 

On connaiL de meme des corps 3 , 4, 5 , ... fois acide; cliaque 
fonction acide est represenlee dans leur formule par un car- 
boxyle — GO^b. 

Il existe egalem ent des coiqjs 2, 3 , 4 , 5 , ... fois alcool, etc. Toute 
fonction peuL ^tre repeiee plusieurs fois dans un m6me corps. 


pLUSlEUItS FONGTIONS ÜISTINCTES PEUVENT GOEXISTEU DANS UN MEME COMPOSE. 

Corps a fonction mixte. 

Soit Facide acrylique une molecule neutrcilise uiie 

molecule de potasse pour donner le sei C^H^KO- : ce corps a donc 
une fonction acide. Mais une molecule d’acide acrylique pent, en 
outre, fixer 2 atomesdebrome, en donnant lecomposeG^IF'-Br'^O-; 
Facide acrylique poss^de donc en meine t(3mps une fonction 
cthyl6nique : c’est un corps a fonction mixte, Pour mettre en 
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evideace, duns Tacide acryliqiie, la double fonction acide et elhy- 
lenique, oii recrit GH- = OH — CO-H. 

D’aillears, les fonctions les plus opposees peuvent se trouver en- 
sembledans une meine moldcule. i molecule de glycocolle GH-PO-N 
reagit sur i molecule de potasse en donnanl le sei C^I-PKO-N 
(fonction acide), et aussi siir i molecule d’aeide chlorhydrique 
ponr formerle sei G-H’^ 0 ‘^N.HG 1 (fonction basique). Le glycocolle 
est ä la fois acide et base; la formale NH-.GtP — GOMi traduit sa 
fonction mixle. 

Oll connait des corps a la fois acides, alcools, aldehydes, etc. Kn 
principe, plusieiirs fonctions distinctes peuvent coexister, etcela 
plusieurs fois chaciine, dans la nieme molecule. 

GLASSIPICÄ.TION ET ORDRE ADOPT^l DANS L^^IXUDE 
DES MATIERES ORGANIQUES. 

D*apres tout ce qui precöle, rdtiide rationnelle de la Ghiiiiie 
organiquese ramene a celle des foiiciions. Nous classerons donc 
les coinposds organiques pai* fonctions, et Lordre suivi pour leur 
etnde sera le suivant : 

Commencant par les carbares cVfiydrogene^ nous etudierons 
ensuite, et .successivement, les fonctions oxygeaees (^) (fonctions 
renfennant du carbone, de Thydrogene et de Uoxyg^ne), les/o/m- 
tions azote.es (fonctions renfermant du carbone, de riiydrogeiie 
et de I’azote, saus oxyg^ne ou avec oxygöne), les composes organo- 
niineraux (substances oü un element tel que P, As, Si.Mg, Zn, etc. 
est directeineiit uni au carbone), et les composes heterocycliques 
{ooir p. 56 ). Les diverses fonctions mixtes scront etiidiees ä 
inesore que les fonctions simples correspondantes l’auront ete 
elles-raömes. 

ün dernier Ghapitre sera consacre aux matieres colorantes, 
substances tres variees dans leur structiire, et aussi intdressaiites 
an point de vue de la Ghimie theorique (jii’imporlantes par leurs 
applications pratiques. 


NOMENGLATtJBE. 

Beaucoup de corps porteut des noms tres speciaiix, qui tiennent, 


(M Le süufre peul, dans la plupart des cas, remplacer roxyjjenc. atoine poiir 
atnine; les foneiions sulfarees seronl etudiees a la suile des fonctions oxY£jences 
.correspondantes. . 
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efi general, ä leur provenance naturelle, ou ä quelqu’une de 
leurs proprietes plus ou moins caracteristiques. Citons le lactose 
(exisfce dans le lait), la glycerine (saveur siicree; doux), 

Tacroleiiie (huile äcre), etc. 

Autant que possible, en nomenclature rationnelle, on chei'che 
a donner aux divers corps des noms en rapport avec leur Consti¬ 
tution comparee ä celle d'un lerme simple de la im^me Serie. 

Ainsi on appelle souvent dlmethyLethylene synietrique le com- 
pose (öP)CH=i:CH(CH^), qu’ou Considere ainsi commeunderive 
de Substitution dimethyle de Vethylene, et, pour une raison ana- 
logue, dimethylethylene fion-symeCrique le carbure CGH^)2G=iGH^ 
De meine, en aiipelant carbüiol, comnie le proposa Kolbe, le plus 
simple des alcools ou alcool methylique GfP(OH), Talcool 
. ethylique GH='~GIP(0H) sera le methylcarbinol; Talcool 
QPJ3—GH(OH) — GtP — GtP sera le methyletliyLcarbitiol;VtsltQO\ 

GPP — CH(OH) GH' GH' — GH^ 
sera Ic methylpropyIcarbinol; Talcool 

GbP—C( 0 H)-GeH'' 

i 

GI-P 

sera le dlmethyIphenylcarbinoL etc. 

En 1892, uu Gongres inlernalioQal, reuni a Geneve sous la 
prbsideiice du chimiste francais Friedel, posa las bases d’une 
nomenclature nouvelle; eile repose tont enti^re sur la nomen- 
clalure des carbares, Ges derniers etant norames, on forme les 
noms des divers corps possedant des fonctions dbterminees en 
ajoutant, aux noms des carbures correspondants, des Suffixes 
caracteristiques de ces fonctions. Voici les principes essentiels : 

L Tons les carbures satures prennent la dnsinence ane. 

Les quatre Premiers termes ont conserve leurs noms usuels : 
niethane^ eUiane^ propane, biitane, 

Les noms des carbures ä chaine droite qiii viennent ensuite 
indiqiient les uombres d’atonies de carbone qu'ils contiennent; 
exernple : 

G 1 P-* GtP- GIP- GIP - GIP {pentane), 

Pour nommer les carbures saturbs ä chaine ramifiee, on cherclie 
la chaine la plus longue possible des atomes de carbone, et on ia 
M. 5 
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prend pour base du noni: on y joint les residus monovalenU, qui 
sont consider^s comme cliaines laterales, et qui gardent leurs 
noms usuels (rn^thyle, butyle, etc.); exeinples : 

I /\ 

UH® H®U G'I-P 

M(^th)'lbutane. MeLhylethylheptane. 


Pour indiquer les places des chaines laterales, on prend pour 
base de niimerotage la cliaine fondamcntale, et Ion altribue le 
chiifre i au carbone terminal le plus voisin d’une cliaine late¬ 
rale; exemple : 

— i. i. i. 

CH'—CH — CH^— GH^—CH' {methyl-^-peniane), 

GH' 


^ 2 . Les noms des carbures ölhyleniques et acdtyleriiques 
s’obtienneiit en changeant respectivement en ene et ine la desi- 
nence ane des carbures satur6s; exemples : 

CH'- GH CH - CH'; CH'- G ^ C — CH'. 

Butene. ßutine. 

la Position des doubles et des triples liaisons est indiquee 
par Je rang de Tatome de carbone d’oü eiles partent, Dans les 
chaines droites, le num^rotage commence a Tatome de carbone 
extreme le plus proche de la double ou de la triple liaison; 
exemples : 

CH' — tHI = iHI — (Th-- CH'; CH ^ (J — — CH'. 

Pentene-a> Butine-i. 

3 . Les fonctions alcool, aldehyde, cetone, acide, se designent 
par ies Suffixes respectifs o/, al^ one^ oujue; exemples : 

L X i ± £ 

(.11' CH OH — CH' — CH- — CFI' ( pe/ttanol- 2 ); 

1 1 1. 4 5 

CH LH (jH"^ LH- — CHO {nieL/iy 1-2 penlanal-b ); 

CH' 

1 1 1 . i ± 

i a LH'—LO CH^—CH-— (penlanone-‘ 2 )\ 

CH®-üH'-UH-UH^-UH^-I:H*-UU®H {el/>yt-3 heplanoüjue-y); 
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Si le carbare correspondant n’esfc pas sature, le noin du corps 
se rapporte naLurellement ä celui de ce carbure; exeraple : 

GIi-= GH — GO^H {propenoique). 

Pour les autres fonctions, oa emploie le noai de la fonclion; 
exemples : 

GH'^— GONIP {ethane-aniide ); GtP— GPI — GN ( propene-nitrile). 

4 . Si an corps possede plusieurs fois la meme fonction, on 
fait pr^ceder le nom de cette fonction des prefixes di (ou bi), 
tri, etc.; exernples : 

X jl Jl ± 

rdl-— GJi — GH = GH —- GfP {pentadiene-i.Z ); 

J. X h ■ 

(!1H"ÜH — GIP — ÜH ( propane-diol-i . 3 ); 

X JL A ± • Jl 

GOHI — GIP — GH — GiP — GO-H ( methyL^Z pentane-‘dioique-i . 5 ). 
Gtr* 


5 . Les derives sulfurds se nomment comme les derives oxy- 
gbnes; on introdiiit sealement dans le noiii la syllabe thi^ pour 
iiidiquer que le corps est sulfure; exemples : 

GfPSH {metharie‘Lhiol)\ GH^—GSNH- {ethan.e-‘tJdarnide), 

Ges principes ne prevoient pas tous les cas, notaminent ceux 
des chaines fermdes, dont la nomenclature parlee est fort diffi- 
cile; en revanche, ils permettent de designer avec pr^cision la 
pluparfc des compos^s ä chaine ouverte. Nous en ferons souvent 
usage. 

F. - STfiRfiOCHIMIE. 

Dans rimmeiise majorite des cas, les formales de striicture 
que iious connaissons dejä permetteut de concevoir i’existence des 
(licr^renis isomeres connus correspondant a une formale niole- 
ctihüre donnee. Parfois, aacontraire, ellessont insuffisanles : en 
il*autres tennes. il peiit arriver que la meme forniulo de consti- 
tulion appaidieune adenx ou plusieurs corps doues de [U’opriet^s 
dislinctes. On counaii, par cxem[)le, deux acides bibasii^ues 
a fonction ethylduique repondant Tun et Tantre ä la formale 
com — CH zu GH — CO-H : l’acule fumariqne et l’aoide imdeiquo; 
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de meine, il existe quatre coinpos6s ä la fois acides bilDasiques et 
dialcooliques, qui sont representes par une forinule identique 
CO^H-GIIOH-CHOH-CO-'H : ce sont les quatre acides Lar- 
triqiies. 

Kemarquons que ces Schemas ne ügurent que la Saturation 
recipi‘oque des valences des divers atomes; ils ne presument rien 
de la Situation relative des atomes dans i’espace, c’est-ä-dii‘e de 
Tediiice moleculaire, de Tarchitecture de la moldcule. 

La Stereochimie est la Science qui s'occape de la repai'tition 
äqns Lespace des atomes constituant les molecules {configuration 
üe)'ique; arepsos, solide). Les isomeres dont rexistence est inex~ 
plieable en dehors de cette conception portent le nom ^'isomeres 
stereochimiq ues, 

La Stereochimie est une. Science tonte moderne. Prevuo et 
aniioncee par le genie de Pasteur desrannde i856, eile commenga 
ä prendre corps vers l’annee 187/i, epoque ä laquelle parurent les 
prehifTO'tTavaux de Le Bkl et de Van’t’Hofe et ceux de Wisli- 
CENüs. Elle est basöe sur une double theorie : la theorie du 
tetraedre et celle du carbone asynietrique. 

- «’/n > 

niq THEORIE DU T^JTRAEDRE. 


I. 11 a eie dernontre anterieureinent (p. 38) que les quatre 
vaie'd06^''d'd^"ca?>bbne sont egales. On peut consid6rer qu’elles 
represeulent quatre lorces attractives separees, ayantpour röle de 
-Ixd-s airfearboue les atomes ou radicaux divers dont 



un 

, .-o—-- -u meme 

plan, et admellons en oulre, par raison de symetrie, que Taction 
sexerce dans deux diSj|ffi(}-ns perpendiculaires : on devi'ait avoir 
deux eomposes distincts pour chacune desformules hriiies Cl-PGl^, 
GM^rHiGH^H-e'li/eirgön^rlil,pour tons les cuiqjs de la Ibrine CI-P 

monovalent; car on voit iniine- 
tücrtemebrnqiire lesHchömi^ddnefl^dcssous n’esi pas superposable au 

-Ui du J-Uff 'u/flnt h \ .■ju;i 

ol. il - G __ Ct 

i^iuLd -ö 

t -ai! id;. lu Ms.iNu'i Jo 


O'-r.n 


IL 
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i , Schema TI. D^ailleurs, tout autre arrangement sur nn plan exi- 

gevait encore plus d'isoineres. Or, ä chaciine des formnies CH‘^CP, 
CI-PBrS ..CH-R2 correspond nn compose, et un seal : tont 
1 Schema plan est donc inadmissible; en d’autres termes, les qnatre 

1 i valences da carbone n’agissent pas dans le meine plan. 

5 j On a emis d autres hypotheses. Si on les sonrnet a ce criteriam 

; que la formale d’un ddrive disubstitue du methane GH"R^ ne doit 
*. comporler qu’un compose unique, tontes se trouvent ecartees, 

> sauf une, qui est la suivante : les quatre valences du carhone 

sont dirigees dans Vespace de teile sorte qiielles font entre elles 
; des angles egaux; par suite, les quatre extreniites des quatre 

' lignes egales qui les representeni occupent les quatre sommets 

, d'iin tetraedre regulier^ dont l'atoine de carbone occtipe Itii-metnc 

L le Centre. 

5 En Sorte qne, Talome de carbone occnpant le cenire d’un 

telraedi'e regulier unaginaire, aux quatre somiiuMs ^niit fixes les 
divers atomes on residus monovalents (^). 

Le methane, (^H's le corpsle plus simple dela Ghimie organiqne, 
sera ainsi figuve par le Schema ci-dessous, qui repr^sente im 


H 



Methane CH^ 


t6Lraedre pose sur un plan et vu par le haut. On voit immediate- 
ment que, ponr chaque formule brüte CH^CIL .... CH^R^ un corps 

H 01 



Metliane dichlore Cir-GP, Methane dichlore CTPCl^ 


(1) Gelte hypolhese ne prisume rien de k forme mcme de Iklome de car* 
hone, qui reste a])so]umenl quelconque eC, en fait, ne saurait etre^tleterniincc. 
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unique doit exister. Eu effet, les deux atomes de chlore du 
corps GH-C 1 % par exemple, se trouvent inevitablement aux deux 
extremitfes d’une arete, et les diverses figurea qu’on peut con- 
struire sont superposahles eiitre elles. L’hypothöse du tetraedre 
estdonc eii harniouie avec l’experience. 

2 . a. Pour flgurer, dans celte iheorie, une liaison simple eulre 
deux atomes de carbone, on soude par un sommet les deux 
tPtraedres represenlatifs: 



II est naturel de penser que les deux valences qui se r ricou- 
tieut sur le sommet commuu ue formeut pas uue ligr.e brisdOfl 
mais se disposent suivant la m6me ligne droite, de tel’ Sorte gue 
les deux tötraödres ont un axe commun passant par le ceutre de 
chacun des deux atomes de carbone. En appliquant cette rdgle aux 
atomes successifs d’une chaine carbonde quelconque,onvoit que 
le troisieme atome de carbone ne viendra pas se ranger dans la 
diiection CiCs, mais que la ligne GjCj fera un angle ddtermind 
avec Gl Ga; en un mot, les atomes d’une chaine carbonde occupent 
les sommets d’une ligne polygonale. On concoit ainsi que, les 
Segments de cette ligne se succedant avec un angle constant, 
lensemble de la chaine puisse affecter dans l’espaee seit une 
forme irrdgulidre, soit une forme hdlicoidale (‘). Au-dessous de 
6 atomes de carbone, on peut admettre que la chaine affecte 
la forme d’un arc de cercle. 

Ges conüddrations sont en accord avec un certain nombre 

observations. On peut voir, par exemple, sur le schdma 
ci-contre, que les radicaux placds en i.5 .auront plus de facilitd 


t ) Happeions encore une fois, ä ce propos, que les formales planes Imlu- 
tuelles ne represenleul en aueune maniere la forme de l’edifice raoleeulaize 
dans respaee, mais seulement les liaisons des atomes entre euT 
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poLirreagir l’unsur Tautre guedans toute autre position, On voit 
egalement que ia fermeture de la cliaine sera tr^s facile [entre 



les earbones i et 5 et que lejnoyau saturö ainsi obtenu sera parti- 
culierement Stahle (^). L’experience confirme ces previsioiis. 

b, Pour figurer une liaison double ou une liaison triple entre 
deux atomes de carbone, nous souderons les letraedres represeii- 
tatifs de teile sorte qu’iis aient une ardte commune dans le cas 
de la liaison double, et une base commune dans celiü de la triple 
liaison: 


H 


H 

Ethj^Ieae. 



H 


IT 


H 



H 


Acetylene. 


c. La thöorie du tdtraödre, appliqude ä la^represeatation des 
formules dans l’espace, a rendu de grands Services pour l’dtude 
des röactions. Le seul aspecl, sterique d’une formule peut faire 
prevoir, pour deux groupenienls, la facilitö avec laquelle ils 
i'6agiront l’unsur l’autre, ou, au contraire, l’influence defavorable 
que Tun exercera sur l'aptitude röaclionnelle de l’autre (empöche- 
menls steriques, etc.)- 


(■») H-EYEU Ta nionlre le prernier (laus sa Thtorie des tensions. 
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Mais i'importance de celte Lheorie tient surioiit a la simplidle 
avec laquelle eile rend compte cPun grand nombre de cas d’iso- 
iiicrie. Nous allons en etudier les types principaux. 


ISOMERIE GEOME3TRIQIJE. 


Xüus rangeoüs sous cette rubrique certains cas d’isomerie 
tenant ä la differeiice de Situation, dans l’espace^ de groupements 
(jiii ne sont pas relies directernent au mdrae alonie de carbone. 
Les isomdes dont il s’agit ici ont la meme chaine carbonee, et 
les groupements y sont identiqiieinent repartis sur les atoines de 
caidone; ils ne different enlre eux que par la disposition, dans 
Fespace, de quelqne>-uns de ces groupements fixes sur deux ou 
pliisieurs points de la chaiiie. 

Les coniposes saturds acycliques (composes formeriiques) 
iFoffrent pas d’exemple net d’isomerio geomdtrique, et cependaiit 
Fhypothese da tetraedre pourrait permettre de concevoir de sem- 
blables cas dMsomerie. Les deux schdmas ci-dessous. par exemple, 
peuvent representer le clilorure d’dthylene GIPGl — Cir^Gl. On 
passe de Fun ä Fautre en faisant tourner Fun des tetraedres d’un 
angle de 120« autour de la ligne qui, reliant les centres des deux 
tetraedres, passe par le sommet commun. Ges deux ügures ne 
sont pas superposables; deux composds distincts devraieut donc 
ieiir correspondre. Or, ou iFa jainais pu mettre en dvideiice 



Ghiorure d'aUylene CIPCl —CiPCl. 


1 existence de deux chlorures d’6tliyl6ne, et aucune isomdrie de 
ce genre n'apu etre etablie avec certitude. 

On en a conclu que les deux tdtmedres n’occupaient pas de 
PO« lon 6.,e !■„„ par rappon ä P.u.re, maia ,„’.u conlira ila 
avaient une mobilite süffisante antour de Taxe passant par les 
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deux cenlres el le sommet coiKmun pour poiivoir occnper iiidil- 
feremment toutes les positions possibles, ou pour pouvoir passer 
facilenient de Tune a Taiitre d’un petit iiombre de positions favo- 
risdes. Gelte proposition est connue soiis le nom de principe de 
la Liaison mobile, 

II en va Lout autrement lorsque deux atomes de carbone sont 
relies l’uu ä Fautre par deux valences, soit directement 

(l^liaison etliyleniqne ou, simplement, yF. rr. G('^j 

soit, indirectement, par Fiiitermedbiire de cliaines alomiques 

(^coiTiposes cyeliques /G<^ /G(f ^ ; 

ils se trouvent alors fixes Fun par rapporl ä Fautre dans uue Posi¬ 
tion determinee, et Fon prevoit, daiis ce cas, des phenomenes 
d’isomerie g^ometrique. Ges pbönomenes, comme nous allons le 
voir, onl efTectivemunt 6te observös dans la pratique. 

Stereoisomerie des composes ethyleniques. 

II est tout d’abord facile d’etablir que, dans Fhypothese tetrae- 
drique, tout deriv6 bisubstitu^ de Fethylene de formule gene¬ 
rale GHR^GHR doit exister sous deux formes isomerkjues. 

Si, en eilet, dans Fethylbne, nous remplaqons par le residu 
monovalent R d’abord Fun quelconque des 4 atomes d'hydro- 
gene, puis un second atome d’hydrogene noii fixe au meme atome 
de carbone, nous aurons, suivant la place du second atome 
ddiydrogene dans Fespace par rapport ä celle du preniier, deux 
Schemas {cis et Irans) bien distincts, non superposables : 


ou, s3'niboltq\iernent : 

H - 0 - R H - fi — R 
H-d—R R—d—H 

(cis). (Irans). 

Donc, ä loute fomule GHR-—CHR doivent correspoiidre deux 
corps isomdriques; il doit exister, par exemple, denx ethylönes 



(cis), (Irans). 
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chlores symetiignes CIlCl ~ GHCl, deux acides bibasiqnes de la 
formule CII(C 0 =K) = GH(GG'H) (soit GO^H- GH =r'GH- CO’-H)., etc. 

Ges previsions sont entierement verifiees par Texperience. 
L'exemple le plus connu est celui des acides fumarique et 
inalrMque, ipii repondent a la meme formule plane 


C0’-Ii-GH = GH--~G0^PL 




CO-H 


(cis). 


GOMi 


Acide fumarique 
(Irans). 


ou, symboliqiiement : 

H —G — GO'H H - C ~ GO' H 

H-C—(GO'H GO'H-G —H 

Acidc malcMque Acide funnarique 

(cis). (Irans). 


Noiis revieridrons plus Lard sur la structure propre ä chacuu 
des deux acides (voir p. 352 ). 

Observons d^ailleurs que, si ä toule formiile CHR =:'CHR corres- 
pondent deux isomeres, h plus forte raison en sera-t-il de mcme 
dans les cas de formule GHR^^: GEIRaj oü Ri et Ra sont difförants. 


Stereoisomorie des oomposes cycliques, 

■Gertains cas d isomerie decouverts dan.sles composes cycliqiies 
saturr^s sout A. rapprocher de l’isomdrie ethylenique. Dans celte 
Serie de corps, les atomes constituant le noyau sont dans un plan, 
et les atonies ou radicaux qui ieur sont unis se trouvent repartis 
dans deux plans situes de part et d'autre du premier. Gette dispo- 
silion, pourle cyclohexaiie, est representde schematiquement (en 
perspective) de la maniere suivante : 
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On voiL ainsi qii’une double Substitution, [lortanl sur deux 
aiomes differenls, donnern denx corps dislincts suivant que les 
deux substituants seront dans le m6me plan (derivös cis) ou dans 
deux plans dilfbrenis (derives Irans), En rempUicaut, par exemple, 
dans le cyclohexane, deux aLomes d’bydrogene situes sur deux 
carbones voisins par deux atomes de chlore, nous obtenons les 
deux isomeres suivants : 



Derive cis. 


Derive tra/hs. 


Un nombre plus eleve de siibsLiUUions comporterait de iioni' 
breux isomeres. 

Observons que ce genre d’isomerie peut se rencontrer ega- 
lement chez les composds hetörocycliques. 


ISOMEJRIE OPTIQUE. 

11 est un aulre genre d’isomerie slereocliimique, l’isomerie 
opLique, entiörement different du precedent. Avant de nous en 
occuper, nous devons parier d’une propri6l6 particuli^re que 
poss6dent la plupart des corps rentrant dans ceLte nouvelle cate- 
gorie : Vactünte optique ou poiwoir rotatoire, Nous donnerons 
d’abord quelques gen6ralites conceriiant les isomeres optiques, 
et nous appliquerons ensuite ä leur etude la theorie du tetraedre. 


Pouvoir rotatoire et dissymetrie. 

1. On admet que la lumiere est produite par les vibrations du 
milieu liypothetique appel6 ether, Ges vibrations s’elfectuent dans 
un plan perpendiculaire a la direction de propagaLion du rayon 
lumineux (vibrations transversalß'^i). mais dans r.oures les Orien¬ 
tations possibles autour de ce rayon {lumiere luUureUe). Quand 
toutes les vibrations sont paralleles a une direction unique, la 
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liimiere esL dite polarisee; par suite, sur le trajet d’un rayon 
polarise, toutes ies parlicules cl'6ther oscillent dans iin meme 
plan passant par le rayon, qu'on appelle plan de Vibration, Sous 
le nom de plan de polarisation,, on designe le plan qui conlient 
le rayon et qui est perpendiculaire au plan de Vibration (hypo- 
these de Fresnel). Ge plan est d’une grande importance, car on 
peut, au moyen d’appareils speciaux, reperer avec exaclitude sa 
Situation dans l’espace et, par consequent, reconnailre les modi- 
ficatioiis que produisent certains milieux sur rorieiilalion d’nri 
rayon polarise qui les traverse (^). 

On constate, en effet, qu’aprös son passage au travers de diffe¬ 
rentes substances la luniiere polarisee ne vihre plus dans la 
direction primitive : le plan de Polarisation semble avoir subi 
une rotatioii autonr du rayon. Cephönomene remarqiiable a regu 
le nom de Polarisation rotatoire, et les corps possddant la pro- 
prietd que iious venons d’indiquer sont dits doues de pouvoir 
rotatöire oii actUdte optique {^). Si un corps ddvie a droite le 
plan de Polarisation, il est dit dextrogyre {droU)] si c’est a 
gauche, il est dit levogyre {gaaclie)\ s’il n’agit pas sur le plan 
de Polarisation, on dit qu’il est inactif, 

2. Certains corps actifs, tels que le quarlz, le ciuabre, le clilo- 
rate de sodiuin,-ne le sont qu’a l’etat cristallisd; fondiis ou en 
solutiori, ils sont inactifs : ils possedent le pouooir rotatoire cris- 
tallia. 

Getto propriete tient evidemment a nn arrangement special des 
particules cristallines, puisqueladeslrucliou de cet arrangement, 
per fusion ou dissolution, entraine ladisparition de l’effet optique. 
Ou admet que les eleinents des cristaux aciifs sont disposes sui- 
Vtint MXi^ ßgare dissymetriqae,^ c est-ä~dire teile qiielte ne soit pas 
superposable ä son Image dans an miroir, Dans cet ordre d'idöes, 
on a röalise experimentalenient la disposition dissymdtrigue siü- 
vaiite . des lames de mica, ayant une epaisseur convenable, sont 
empildes les unes sur les autres, de maniere que ia section prin- 
cipal«* de Vnue fasse un angle constant et de mome sens avec 


(0 La Polarisation de la lumiere fut dtouverlc en 1690 par le physicien 
LoUancfais Hüyghens, mais ce phenomdne resta dans l’ombre jusqu’aflx travaux 
des physiciens franoais Malus et Fresnel (d^biu du xrx“ siede). 

Les notions donnees ici ne concernenl que la Polarisation rectilione. 

C'} Le pouvoir rotatoire ou aclivite öpLi((ue a ete decouvert en 18,11 par le 
pnysicien franrais Arago. 
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celle de la lame precedente; reiisemble decrit ainsi uiie helice, 
iigüre essentiellement dissymeirique. Oi*, \m tel assemblage peut 
eLi*e doue de pouvoir rotaioire, bien que chaqiie lame prise sepa¬ 
rement ne possede pas la proprietö de faire touriier le plan de 
Polarisation; de plus, si Ton cbange le sens de Teinpilage, on 
i*enverse le signe du [)Ouvoir roLatoire (^), II est ainsi hors de 
doute que des relaiions etroiles existent enlre le pouvoir rotatoire 
et la dissymelrie. 

D’autres corps, au contraire, comme la plupart des matieres 
organiques actives, ne sontpoint actifs ä» l’etat cristalliii, mais 
a l’etat amorphe [etat vitreux, liquide, dissous ou gazeux (-)]. 
G’est ici la mol<^cule elle-meme qui est active, d’ou le nom de 
pouvoir rotatoire moLeculaire qui a ete donue ä ceUe propriete (^). 
Pasteüu, dans ses celebres lecons sur la dissymetrie molecidaire 
des produits organiques naturels (1860), emit riiypothese que le 
[)Ouvoir rotatoire de ces cörnposds devait etre altribue k la dispo- 
sition dissym^trique des atomes dans la molecule. Gelte hypo- 
these, qui nous introduit dans Finümite de la structurc mole- 
culaire, s’est inontree luerveilleusement feconde; ell(‘. est encore 
aujourd’hui le principal fondement de la Stereocbimie, 

3. Mesure du pouvoir rotatoire. Pouvoir rotatoire specifique. — 
Dans la pratique, on obtient de la lumiere polarisee en faisant 
passer un rayon monocbromatique [la lumiere jaune du sodium 
(raie D) est employee courarnment] a travers un cristal de spath 
dlslande (carbonate de calcium rhombo6drique) taille d’une 
maniere spdciale et que Ton appelle un nicol, du nom de Tinven- 
teur, La rotation est mesuree au moyen d’appareils appeles pola- 
rimetres. 

L’experience demontre que, dans les solides, l’angle a, qui 
mesure la rotation du plan de Polarisation, est proportionnel a 


(') Geile helle experience fuL imaäiaee eii iSficj parle physieien ulleinaud 
Keusch. 

( 3 ) II coavietit touiefois de faire rernarquer que cerialns eorps, tels que le 
Sulfate de strychnine, sout acUfs ä la fois l’^at cristallin, ä Fetat liquide et 
en Solution. Bans les autres cas, il faut admcttre que Teffet rotatoire dCi u la 
molecule dissymetrique ne peut pas 6tre observe, ä cause des propnetes nou- 
velies oonferdcs par rarrangement cristallin la lumiere polarisee qui Iraverse 

le cristal. , , , . . 

( 3 ) Le pouvoir rotatoire molcculaire fuL decouvert en 1810 par le pbysicien 

francais Biot, qui en lil une aude tres approfondie. 
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Tt^paisseur traversee. Poiirles fluides (liquides, Solutions ou gaz), 
cet angle est proportionnel non seulementä l’epaisseur traversee, 
mais aussi 4 la concentration de la matiere active dans le 
milieii. 

On a cherche ä traduire le pouvoir rotatoire par une expression 
qui fiU independante des conditions de dilution et, par suite, 
caracteristique de Pactivite optique du compose consideie. Bioi a 
propos 61 a formale suivante, qui definit le pouvoir rotatoire speci- 
fique [a]R pour la raie D : 


a represeute l’angle de rotalion observ6 (exprime en degres), 
P le poids en grammes de substance aclive contenu dans le vo- 
iaiiie V (exprimd en cm^), l la longueur (en ddcimetres) du Irajet 
du rayon polarisd dans le fluide actif. 

Le pouvoir rotatoire ainsi d6flni n^est pas toujours une gran- 
deur constante; il varie souvent d'une maniere non negligeable 

P 

avec la nature du solvant, avec la concentration et aussi avec 

la temperature. IL faudra donc toujours, quand on donnera une 
valeur de [«][>, specifier cliacune de ces trois conditions. 

Nous ajouterons neanmoins que, pour un mdme solvant et ä la 
riieme tempdrature, la forrnule est g^neralement applicable dans 
des limites de concentration assez 6tendues, au point de per- 
rnettre, dans la pratique, le dosage de la substance active dans 
une liqueur par la mesure de la rotation (^). 

Inverses optiques. Racömiques. 

Pasteur a etabÜ. pour les corps dou6s de pouvoir j'otatoire mo- 
Mculaire, les trois regles suivantes : 

1. Si un corps devie le plan de polarisation de la lumiere pola- 
risee, il existe toujours an isomere de ce corps donl les proprUles 


(^) Oa a remarque que l’adflition aiix Solutions de corps actifs de ceriaines 
substances elrangeres iuaclives entralnait souvent des variations notables du 
pouvoir rotatoire, griice saus doule a la forniation de combinaisoiis complexes. 
Ai usi le pouvoir rotatoire de composes actifs renfermant des groupes oxliy- 
dryles, comme I’acide taririque et la manuite, est considch’ablemeni accru par 
la preseu(;e de borates ou de uiolybdaies. 
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generales sont identiques aax siennes; il s’eti distingue par le 
pouvoir rotatoire^ Lequel est le meme en valeur absolue^ mais de 
signe coiitraire, I^es deux cörps sont appeles, pour cetbe raison, 
eiianthiomorphes (svavötocr, contraire)^ antipodes ou inverses 
optiques. 

Gelte rögle appelle quelques precisions. 

a. Les deux inverses optiques ne se distinguent pas Tun de 
l’autre laut qu’on ne les soumet qu’ä des actions symetriques, 
tandis qu’ils moiitrent, au contraire, une individualitö bien mar- 
quee des qu’on les soumet ä des actions dissymetriques ou seu- 
lement moins symetriques. C’est ainsi que les deux isomeres 
optiques se comportent d’une maniöre ideiitique vis-ä-vis de Ui 
lumiere ordinaire, qui presente une infinite de plans de symelrie, 
alors que chacun d’eux imprime ä la lumiere polarisöe, qui pos- 
sede seulemenl deux plans de symelrie (plan de Vibration et plan 
de Polarisation), une rotation de sens oppose ä celle qu’imprime 
Tautre isomere. De meme, le passage de ces isomeres a l’elatcris- 
tallin, moins symetrique que Fetat ^morphe, pourra faire appa- 
raitre entre eux cerlaines difförences; nous verrons, effecti- 
vement, qu'on peut parfois les distinguer Fun de Fautre gräce ä 
la presence de facettes h^miedriques ditleremment disposees. 

De meme, si Fon fait agir un reactif ordinaire, a molecules 
symetriques, sur les deux isomeres, on n’observera aucune diffe- 
rence dans la marche ou dans les produits de la reactioii. Si, au 
contraire, le reactif est un compose douö lui-meme de pouvoir 
rotatoire, par consequent dissymetrique, la reaction n’aura pas 
toujours la meme allure dans les deux cas : par exemple, s'il 
s’agit de Feth^rification d’un alcool, un acide actif pourra ethe- 
rifier plus vite Fun des alcools isom6riques que Fautre; d’autre 
part, les produits de la rear,tion pourront etre plus ou moins 
distincts Fun de Fautre, et nous en verrons plus loin une inte¬ 
ressante application. 

b, On peut rappro(dier de ces phduomenes Fobservatiou que 
les deux isomeres optiques se comportent souvent de manieres 
differentes vis-ä.-vis des etres organises; c’est ainsi que leur.^ 
valeiirs nutritives pour divers ferments peuvent n’6tre pas iden¬ 
tiques; cette Observation trouveraögalement son utilisation {voir 
ci-apr6s). 

Signaions, en outre, que leurs propriötes physiologiques sont 
quelquefois tout ä fait dissemblables : ainsi, Fasparagine droite 
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(p. 429) possede une saveor sucree, alors que l’isom^ gauche a 
uiie saveur fade et fraiclie plutöt desagreable; 1 adrenaUne ga^uclie 
(P* ^ 94 ) possede un pouvoir vasoconstricteiir qui est enviroa 1 5 fois 
plus eleve que celui de Fisomere droit. 

Sous ces reserves, les proprietds generales des deux antipodos 

sontidentiques. * v 

Les deux im^erses optiques out La propriete de s luiii a mole- 
cides egales, pour donner un produü inactif par compensation, 
qdon appelle un racemique, les deux pouvolrs rotatoires egaux 
ei de signes coniraires s'annulant : 


-h [a]i) — [a lu — 0. 

On observe que les racemiques souttaiilol de simples rndlanges 
des deux inverses optiques a proporlions egales, tantöt des com- 
binaisons equimoleculaires, eii g^ndral tres instables du reste, 
du corps droit et du corps gauche. Daus le premier cas, toutes 
leurs propridtes (hoivnis le pouvoir rotatoire, qui est nul) soiit, 
en-^endral, sensiblementl^ mcmes que celles des deux comi)Oses 
actifs: dans le second cas, tel celui de Facide tarlrique racc- 
mique, certaines proprietes peuvent cire tres differentes (solu- 
bilile, point de fiisioii, etc,). 

On a reconnu que la coinbinaison racemique peut se detruire a 
une temperatiire determinee, au-dessous delaquelle le racemique 
devient un simple melaiige des deux dnanthioiiiorphes : ajlnsi le 
tartrnte racemique ammoniaco-sodique n’est stable qu’a destein- 
peratures superieures ä 28®, et il crisiallise alors avec 2 moldcules 
d'eau, tandis qu’au-dessous de cetie temperalure on obticnt les 
tartrates droit et gauche, qui cristallisent separement avec cha- 
enn 4 moldcules rFeau. 

3. Les corps inactifs par compensation (^racemiques) sonl dedoU' 
hlables en leurs constituants actifs. —Etant donnee Fidentitd des 
propridtds ordinaires de deux enanthiomorphes, on doit recourir a 
des m^thodes trds speciales pour separer les constituants actifs 
d’un racemique. Ges methodes se ramenent ä trois, toutes trois 
ddcouvertes par Pasteur. 

a, La premiere mdthode s’appliqiie exclusivement au cas de 
certains racduiiques, dont les solulions peuvent laisser deposer 
ebaque isomere en cristaux separds de ceux de Fautre. La cristal- 
lisation est conduite avec des precautions particulieres, de faqon 
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a obtenir des cristaux bien forines et suffisamment isoles les ans 
des autres. On trie ensuite les cristaux en se basant sur la dispo- 
sitioii des facettes hemiedriques, laquelle est dans Tun des iso¬ 
meres inverse de ce qu’elle est dans Tautre. 

üne Variante de ce procede, valable seuleinent dans les niemes 
limites qiie liii, consiste ä amorcer separement la cristallisation 
dechacun des isomeres avecun cristal de Tisomere correspondant. 
On constafce alors qae cliaque isomere se depose autour de son 
amorce, et Ton realise ainsi tres facilement la Separation. II va 
Sans dire que Tobtention des deux amorces utilisees suppose une 
Operation prealable. 

b. Dans la deiixieme methode, on met en oeuvre certaines moi- 
sissures ou oi'ganismes divers, tels qae le penicillium glaucum^ 
VaspergiLlus nigej\ les levüres^ ou certaines bacteries^ elc. Ges 
petits etres, mis en presence de racemiques, dans un milieu 
favorable aleur developpement (bouillon de culture), consomment 
pour les besoins de leur subsistance Tun des deux inverses 
optiques, et laissent l’autre intact ou ne le consomment qiren 
dernier lieu. C’est ainsi (jue la leviire de biere, en prösence de 
fructose racemique, detruit le composant gauche (Sucre de fruits 
ou 16 vulose nalurel) (^) et respecte le droit. 

On voit que la möthode enlraine la perle de Tun des deux iso¬ 
meres. 

c. La iroisieme metliode utilise les difFerenccs d’action chi- 
mique d’un reactif doud de poiivoir rotatoire sur les deux 
enanthiomorphes qui constituent le racemique. Montronsd’abord 
que l’activite optique du reactif est une condition indispensable 
(nous indiquerons le pouvoir rotatoire droit par le, signe 4- et le 
gauche par le signe —). 

Gherclions, par exemple, a isoler Fun de Fautre par voie chimique 

4 * — — 

les isomeres B et B d’une base racemique BB. En general, pour 
separer deux corps ayant des proprietes physiques voisines, on 
soumet le melange ä une action chimique de teile nature quhn 
oblienne deux derives facilement sdparables et permettant le 
retour aise anx deux corps primitifs. Ici il faudra, evidemment, 


(0 L’inverse optique consomme est precisement celui qui se rencoiitre dans 
ia nature. C’est 1 ^ une regle assez generale: les microorganismes attaquent de 
preference Tisomere qu’ils ont l’liabitude de rencontrer danjs les 6tres vivants; 
on connait cependaiit des exceplions. 

M. 


6 
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s’elYorcer LVobleair deux derives qui ne serout pas inverses 
optirfiies riui de l'autre, c’est-ä-dire dont le melange ne sera pas 
racemiqiie. 

La comMiiaisoii de Bß avec un acide inactif par nainre A, ne 
conduira pas au iniL poarsiiivij car la juxtapositioii des deux sels 

l ab 

enaulhioinorphes j _ ne modifie en rieu TeLat racemique de la 
/ AB 

soluiion et ne fait que deplacer le probleme. 

^ Jln arrivc an meine resuUat par f’emploi d\iti acide racemique 
AA : il founüra l\ coinbinaisons, se gronpaut en deux couples 
d enaiUhiomorphes 

,(Ali 

I AB i AB 

Oll a donc i'emplacö les deux racemiques primitifs par un niri- 
langc de deiix aulres racdmiques, dont la Separation nc rösoudrait 
pas le Probleme que nous nous soinmes posd, puisqne cliaque 
racdmique renferme l’acide et la ,base chacun sous les deux 
formes inverses. 

Au contraire, si l’on a recours ä un acide aclif, le droit . 4 , par 
exemple, on obtient les deux sels 




■h +• 


A B 

-i- 

A B 


qui ue sont pas duaulhioiuorphes; on a donc remplace le racörnique 
primitif par un mdlange de deux isomöres, qui, n’dtaiit pas 
inverses optiques, peuvent se distiiiguer l’un de l’autre par 
leurs proprieles geadrales et, eii pai'ticulier, par leurs solu- 
bilitds. La Separation de ces deux sels est effectuee par la inelhode 
habituelle: on recueille d’abordle seile moiiis soluble, et le plus 
solufale est oblenu en second lien. Apvös purirication, ou deconv 
pose chaque sei par une base appropriee, et I’öu obtient ainsi, k 

l’etat de puretc, chacun des coustituanlsde la base racdmique Bß, 

It est superflu d'ajouter que, rfeciproquemeut, pour dedoubler le 
racdmique d’un acide, on mettrait en ceuvre uiie base active (>). 

(')Les l.aäes aclives les plus employees pour le iledouhlemeni des acitles 
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STEUEOCIUMli:. 

Oli concoit crailleurs qu’un raisonnerneiit arxiilogiie au prece- 
dent puissepermettre d’envisager le dödoublement de racemiques 
untres que ceux des acides et des bases, par Tutilisation de reac- 
tifs appropries doiies du pouvoir rotatoire, 

Remarque. — Aucune des methodes que nous veiions de decrire 
ne presente uii caractere de geiieralite siir lequel on puisse 
couipter ä L’avance, et toutesles iroispourrontse montrer impuis- 
santes dans cerlaitis cas. Le fait qu’iuie substance siipposee race- 
mique n'aura pas pu etre resolue en deux constituants actifs ne 
sigiiifiera donc pas necessairement qu’elie est inactive par nature, 
et il faudra se garder d’en tirer des conclusions trop hatives sur 
la veritabie Constitution de la molecule, 

THEORIE DU CARBONE ASYMETRIQUE. 

On appelle carbone asymetrique (Le Bel, Vax’t'Hoff) toutatoine 
de carbone dont les 4 valences sont saturöes par 4 atomes ou 
radicaux monovalents difförents, soit GR1R.2K3R4. Yoyons les 
dediictions que nous pouvons tirer de la consideration du 
I6traedre : 

1° Le carbone asymetrique est dissyinetrique : il peul donc en- 
trainer ladissymetrie de la molecule et, par suite, d’apres l’hypo- 
these de Pasteur, le pouvoir rotatoire 



On voit, en effet, que cette ligure ue possöde pas de plan de 
symötrie, c’e.st ä-dire de plan susceptible de la diviser en deux 
parties semblables. 


raceriii(iiies sonl les l)ases naturelles suivanles : quinine, ciiKdioiiiiie, cinclioiii- 
cline, niorphine, I>racine, strychiiine. 

Pour dedoubler les I)ases racemiqiies, on emploie surtouL les acitles tarlrique 
et malique. Recemmeni, on a utilise avec succes certains acides forls, comine 
les acides campliosulfonique et bromocamphosulfonique, qui detennineni le 
dedoublemeiit des bases raceiniques dans certains cas oü des acides moins 
forts nc donnenl aucun resuUal. 
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2^ Un carbone asymetrique peut 6tre reprösente dans i’espacc 
par deux Schemas distincts non superposahles et seuiement par 
deiix; le carbone asymdtrique existera donc sous deux formes 
isomeriques : 




Les figures ci-dessus, qui representent deux t^traedres posds 
sur un plan et vus par le haut, ne sont pas superposables : si, en 
elfet, Ton fait coincider, par exemple, les deux sommets Ri et R3, 
on voit que R4 etRs du premier viennent se placer respectivement 
sur Rs et R4 du second; les deux schömas sont donc bien distincts. 

Nous pourrions montrer que tout autre arrangement des 
restes R1R2R3R4 autour du tetraMre serait superposable ä Tune 
ou Tautre de ces deux figüres. 

Les deux Schemas qui correspondent ä un carbone asynie- 
trique sont Timage Tun de Tautre dans unmiroir, comme on le 
voit sur la figure, oh la ligne reprdsente la trace, sur le plan 
oü reposent les tetraMi'es,d’un miroir perpendiculaire ä ce plan. 
La disposition des groupements dans Tun des t^traedres est donc 
inverse de celle que pr6seate Tautre, ce qui laisse prdvoir 
renanthiomorphisme des deux isomeres correspondants. 

4 ° Les deux isomeres sont ideiitiques au point de vue des dis- 
tances respectives des divers groupements, et Ton prdvoit ainsi 
qu’ils auront de tres grandes analogies dans leurs propri6tes. 

Examinons comment ces deductionsse trouvent en accord avec 
les faits. Nous distinguerons deux cas : celui des composes ä 
un seul carbone asymetrique et celui des composds a plusieurs 
carbones asymetrique?. 

Composes ä un seul carbone asymetrique. 

a. Le grand nombre d’experiences qui ont ete faites sur les 
compos6s contenant un seul atome de carbone asymdtrique 
permet de considerer comme ayant force de loi la regle sui- 
vante : 
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Tont compose contenant iin seid carbone asynietrique est ou bien 
actif sur la lumiere polarisee oa bien racemique^ c'est-ä^dire 
dedoiiblable en constituants actifs. 

Ainsi donc, la dissymetrie du carbone asynietrique entraine 
toujours ici la dissymetrie de la mol6cule, avec toutes les conse- 
quences previies par Pasteur et que nous avons retrouvees par la 
seule considöration du tetraedre, ä savoir : i° le pouvoir rotatoire 
moleculaire; 2® Fexistence de deux isomeres 3 ° leur enanthiomor- 
phisme; 4 ° la similitude de leurs proprietös generales. 

Nous citerons les exemples suivants : 


Alcool ainyhque (^) (q-p/G<;^Qjj2 0H 
Acide lactiqiie 0H/^\C0‘H 


Les 4 valences du carbone asy- 
metrique sonl saturees par 
C2H5, GH3, CH^OH et H. 

Les 4 valences du carbone asy~ 
metrique sont saturees par 
CHS OH, CO^'H et H. 


Ces deux corps, dont les formules de Constitution sont etablies 
de faqon absolument certaine, possedent chacun un carbone asy- 
metrique; or, on connait pour chacun deux isomeres actifs, 6nan- 
thiomorphes et de proprietes generales identiques. 

Signaions encoreFacide chloroiodomethanesulfonique, qui ne 
contient qu’un seul atome de carbone-uni ä 4 restes mineraux, 
et dont Oll a isole les formes actives (Pope et Read, 1914 ) : 

H\ /Gl 
1/ XSO’H 

Acide chloroiodomethanesulfonique. 


Ce compos6 remarquable montre bien quhl suffit de saturer 
un atome de carbone par 4 restes differents quelconques pour 
d6terminer la dissymetrie de la molecule et le pouvoir rotatoire. 

II y a donc accord complet entre la theorie du tetraedre et 
Fexperience : les deux isomeres optiques observ^s dans la pra- 
tique correspondent aux deux schömas qui reprdsentent dans 
Fespace Fatome de carbone asym^trique. Gependant, il faut 


( 1 -) Dans nos formules de Constitution, quand nous voudrons appeler Patten- 
tion sur des atomes de carbone asymetriques, nous les representerons, commc 
dans les exemples choisis,par la lettre G en caracteres gras. 
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ajouter que Ton est encore incapable de savoir ä luquelle de ces 
deux ligures repoud chaciin des doux isomeres. 

h. Inverseiiient, de miiUipies experiences, faiies en vue de 
decouvrir le pouvoir rolaloire moleculaire dans des composes 
dont la coiistiLuLioii ne coinporte pas de carboiie asymetrique, 
onl condiiit a adiiietlrc Taxiome suivaiil: 

Tont compose ne contenaiit pas de carbone asymetrique est 
inaatif par nature, cest-ä’-dire indedoiiblabte en constitua/its 
octifs, exception faite pour uii petit iiombre de composes 
depourvus de carbone asymetrique, mais dont la molecute est 
dissynietrique dans son ensemble(noüs montrerons diireste plus 
loin que ce dernler cas est lui-nihne prevu par la thöorie du 
telraedre), 

Touleslesobjectionsquiavaientetefaites a cet axiome ont eie, 
par la suite, reconnues denuees de fondemeiit: dies 6laient dues ä 
des erreurs provenant de la presence d’impureies dans les corps 
etudies. ou de Tadoplion de formales de Constitution inexactes. 

Remarque, — a. II peut arriver que deux ou plusieurs des 
groupementslies alatoine de carbone interesse soientformes des 
meines atomes chacun en mdme nombre. II va de soi que si les 
atomes, dans ces groupeinents, sont dispos6s differemment, comine, 
par exemple, dans les deux groupes et 

CJP\ 

tsopropyle yCll —, le carbone est asymetrique. 

b. Dans le meine ordre d’idees, on peut coiicevoir qu’un aloine 
de carbone situe dans une chainefermeepuisse etre asymdrique 
tonten ayant 2 de ses valeuces satur6es par uiiradical coinmun, 
si les groupenients constituants du radical ne se refrouvent 
pas dans le meme ordre quand 011 parconrtla chaine d;ins im 
sens ou en sens inverse, comine dans Pexemple suivaiit,-: 


W \ 
A ^ 


W 


Methyl-i«cyclohexanone-3. 
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Le carbone 1 est asyiuetrique. On voit, en elYet, en examinant 
la fignre de pres, que ies 4 restes qui le saturent sont H, CLP. 
CIP ~ GO - CLP - CLP - CIP el CH^ — CLP CLP ™ CO - La 
ineLhylcycioliexanone a ete en'eclivemenl obLenue sous une 
forme aciive. 


Composes a plusieurs carbones asymetriques. 

On concoit qu’il puisse oxister 2 ou plusieurs carbones asy- 
metriques clans la möme mol( 5 cule. Les developpements quenous 
avons donnes sur la reprcsentation dans Lespace de Latome de 
carbone asymdtrique s’appliquent encore ici, et ils vont noiis 
permetlre de representer tous les faits connus. Ghaque atome 
asymdtrique pourra donc exisler sous 2 formes inverses, 

Pour faciliter les raisounements, nons emploierons un mode 
de represeulalion tout ä fall conrentionnel^ qui permet de voir 
aisernent, sur le plan, ies parlicnlariics de la disposiiion sterique 
des groupements lies aux carbones asymetriques. On dispose sur 
une mdme droite tous les sommets communs des letraedres con- 
secLitifs de la meine cliaine, de teile sorte que, les tetraedres 
etant tous du meine cöte du plan du tableau, le plan contenant 
la ligne des sommets communs et perpendiculaire au plan du 
tableau cöiipe cliaque Letraedre en deux parties egales. La pro- 
jection de la figure ainsi obteiuie donnera iin Schema de la forme 
generale suivante : 




ha 


Kl 


ou, pour siinpliCier : 
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OH 

1 

OIPOH —C 

! 

H 


OH H 

G — C -00 —GtPOH 

H ■ oll 


3 4 5 ß 

Levulose. 


Nous nous servirons ögalement, par conveiilion, des signes -h 
pour ddsigner les carbones droits et du signe —pour designer les 
carbones gauclies. 

1 . Soit d^abord le cas de 2 carbones asymetriques. Nous aurons 
4 isomeres possibles : 


(!) 

^C... 


(HI) 


,. .c^ 

/ 

\ 

/ 

\ 

(II) 

Vc... 


(IV) 

^C... 

...5/ 

/ 

\ 

/ 

\ 


a. Pour fixer les idees, supposons 2 groupes apparte- 

nant ä une chaine ouverte quelconque : 

OH OH OH H 

II II 

(I) Ri-C.C-Rä (IH) R,-C.C-R, 

II I I 

H H H OH 

.■. 7 

H OH 

(IV) R<-C .C-R., 

I 1- 

OH H 


H H 

(H) R,-C.C~R, 

OH OH 
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On voit que (I) est Vimage de (II) dans iin miroir (represente 
par sa Irace et que (III) est rimage de (IV) daas le meme 
miroir. Le passage de la configuration (I) ä la configuratioa (II), 
qui cliange le signe des deux carbones k la fois, ne modifie pas 
les distances respectives des divers residus qui leursont lies; par 
suite, les proprietes generales des deux corps (I) et (II) seront 
identiques, ä ceci pres que le pouvoir rotatoire sera, inverse : ils 
seront donc ^nanthiomorphes. Le meme raisonnement peut etre 
fait pour la paire d’isomeres (IIl) et (IV) : ils sont 6galement 
enanthiomorphes. 

Si maintenant on veut passer de Tun des isomeres de la paire (I) 
et (II) ä Tun des isomk'es de la paire (III) et (IV), ou recipro- 
rxienl, il laut inverser la disposition cVun seul cenhone asyme- 
trique : cette Operation aura pour effet non seulement de changer 
la valeur absoliie du pouvoir rotatoire de la molecule, mais encore 
de modifier les distances relatives qui separent les groupements 
lies ä Tun des carbones asymötriques de ceux qui appartiennent 
au seconcl carbone. II suit de la que les isomeres de la paire (I) 
et (II) differeront de ceux de la paire (III) et (IV) non seulement 
par la valeur absolue du pouvoir rotatoire, mais encore par leurs 
proprietes gendrales. 

b. Examinons le cas particnlier oii les deux carbones asyme- 
triques ont une Constitution identique (|^on a Ri=: Hä, et, en oulre, 

lorsque les deux groupes contigus, le reste 

qui les relie comporte un plan de symetrie^ : 

OH OH OH 

(16/5) R — C.G-R (1116/5) R->-C.. 

H H H 

. . 


H 

1 

,C-R 

OH 

.r 


H H 

I I 

(llbis) R—C.G-R 

OH OH 


H OH 
1 1 

(IV 6«) R —G.C —R 

I . .1 
OH H 


Ici les deux flgures de la paire (I) et (II) correspoudronl ä uiie 
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substance uaitiue, car les deux nouvellcs configuvations ste- 
ri<jiies (I bis) et (II bis) seroiit superposables par simple relour- 
nement; de plus, la molecule de ce m^me compose poss^dera un 
plan de symetrie, ie plan vertical cjui coupe la inol(^cule en son 
miiieii, et, par consequent, eile ne sera pas susceplible de 
presenter le pouvoir rotatoire: ici la molecnle sera inactive par 
conipensation iiUramoleculaire; on dit quiin tel isomere est 
inactif par nature ou itidpdo uh labte. 

Par contre, on voit que les deiix conöguralions (III bis) et 
(IV bis) eorrespondeni a deux enanthioraorphes, comme dans le 
cas g<^neral. 

Nous avuns donc niaintenant nun plus 4 isomeres, mais 3 seu- 
leiueiU. 

Des considerations semblables nous permettraient de 
calculer ie nonibre total dbsomeres pour un nombre quelconque 
de earbones asymetriques, et de faire des pr^visions analogues ä 
celles qui pr^cedent. Le nomijre total d’isomeres possibles, pour 
un compose possedant n earbones asymetriques, sera au plus egal 
a a". qui se groupeuien paires d’enauthiomorphes ou 
racemiques. II y aura donc, au plus, configurations dilTe- 
rentes, qui ne seronl pas inverses l’une de Vautre; si, parmi elles, 
quelquesmnes presentent un plan de symetrie, le nombre total 
d’isomeres prevus s’en trouvera r^duit. 

ä. Ajoiitons, en terminant, que les earbones asymetriques appar^ 
lenaut a une ciuüne fermee donnent lieu aux mämes remarques 
thdoriques (|ue ceux des chaines ouvertes, mais l’etude pratique 
eu est beaucoup moius avancee. 

^ k, Ün graud nombre de faits sont venus corroborer toiites ces pra- 
visious. Nous aurons Poccasion de le naonirer particulierement 
a propos des Sucres. Gitons cependantici, comme exemple simple 
decomi.ose a 2 atomes de carbone asymeirique dans la meme 
molecule, le cas de l’acide tartriejue : 

La hgne pomLllee .vy {voir ci-apres, page gi) represenle la 
trace d un miroir perpendiculaire au plan de la figure; on voit 
par aspect des Schemas, qu’il existe 3 acides tartriques : 2 actifs 
sur la lumiere poiarisee et enanthiomorphes, et i possedant un 
plan de symetrie, donc inactif. 








Transformation d un corps actif en son antipode optique. 

Raceniisation. — 1. Gertains ageuts : la chaleiii* (Jüngfleisch, 
1878), les acides, les alcalis, sont susceptibles, clans des condi- 
tions determinees, tres variables suivant les cas, d’abaisser la 
Valeur du pouvoir rotaloire des composes actifs, et meme de 
raiinuler. Ce phenom^ne est dü, hormis les cas de passage ä ime 
forme inactive par nalure {voir p. 358 ), ä la couversion d'uae cer- 
fcaine proportion du corps actif en son antipode optique. Si 
la moili6 du corps a eie ainsi transformöe, le pouvoir rotatoire a 
disparu, et Ton a le rac<5miqiie pur. La racemisation, quand eile 
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a iieu, n’est le plus souvenfc que tres partielle.Certains composes se 
racemisent spontanement ä la temperature ordinaire d’une fagon 
plus ou moins rapide {autoi^acemisation). 

Ouoi qu’il en soit, eii dedoublant le rac6miqne par une mdthode 
appropriee (voir p. 8o), on pourra obtenir l’antipode optique du 
corps initial. 

2. Sous cette forme simple, ces observations sont toujours appli¬ 
cables aux corps a un seul carbone asymetrique ou ä ceux qui 
ont 3 carbones asymetriques identiques, corame l’acide tar- 
triqiie, par exemple; pour les autres, lesphenomenes peuvent et re 
plus complexes. 

On congoit, en effet, que 2 carbones asymetriques differents 
puissent ne pas se racemiser avec une egale vitesse. Supposons 
que les activites optiques de ces 2 carbones soient de sens con- 
traire dans la siibsfcance primitive et, de plus, que le carbone 
le plus actif se racömise le premier; Tactivite optique du second 
carbone peut alors devenir preponderante, et, dans ce cas, 
le signe du pouvoir rotatoire du melange se trouvera inverse. 
Comme on le voit, cette inversion n'est pas clue ä la formation de 
l’i^nanthiomorpiie du composd primitif, mais ä celle d’un autre 

isomere stereochimique : le produit AB, par racdmisation de A, 

donne le produit ÄB, qui n’est pas inverse optique du premier. 
Ce phenomene a dte constate pour quelques corps : ainsi la 
mentlione gauche, sous l’action de la chaleur, peut donner 
naissance ä un produit dextrogyre. 

Inversion de Walden. — On designe sous ce nom une anomalie 
observee pour la premiere fois par le chimiste rasse Walden, en 
1896, dans certaines r^actions de Substitution inldressant les 
carbones asymetriques. 

Prenons Pacide chlorosiiccinique GO^H—-CHGl —GH^—G0®H, 
par exemple, qui est susceptible de douner l’acide malique 
CO-H—CHOH CH“—C 0 ®H par Substitution de l’oxhydryle au 
chlore. L’examen des Schemas st6reochiniiques nous montre que 
si nous remplagons, dans la flgure (I) ci-contre, l’atome de chlore 
par un oxhydryle, nous obtenons necessairement l’isomfere optique 
de racide malique röpondant k la conflguration (III); car, pour 
0-btemr, k partir de la flgure (I), l’autre isomere, correspondant ä 
la conflguration (IV), il faudrait non seulement une Substitution, 
mais encore une permutation de 2 des radicaux flxds au carbone 
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asymetriqae. Une reniarque analogue pcut 6tre fuite au sujet de 
la configiiration (II), ainsi qu’ä propos du retour inverse des 
acides maliques aux acides chlorosucciniques. 


CH^-CO^H .T UO^C-'H^C 



Acides chlorosucciniques. 


CH^-CO^H 



HO"C-H"C 



& 

Acides maliques. 


Aiusi donc, si nous partous d’un compose actif et que, par 
Substitution, nous en d^rivions un nouveau composd ä molecule 
dissyni6trique, nous devrions theoriquement obtenir toujours le 
möme isomöre optique, quels que soient les reactifs employös; 
tout au plus pourrait-on observer avec chaqae rdactif, comme 
nous Tavons vu ci-dessas, une racemisation plus ou moins pro- 
noncee, mais, dans tous les cas, le signe du pouvoir rotatoire 
devrait 6tre independant de la nature des agents chimiques inter- 
venus au cours des röaetions. 

Ges considerations n’ont pas et6 confirmdes par Texperience : 
entraitant Tacide chlorosuccinique gauchepar divers reactifs, on 
a obtenu, comme on le voit dans le Tableau suivant, soit Facide 
maiique droit, soit le gauche, soit encore un melange contenant 
en proportions variables un exces de Fun ou un exces de 
Tau Ire: 




prelimin.ures. 

— tiieories generales. 


Pouvoir rotatoire 


speeißque [a]ü de l'acide 

Reactifs omptores. 

malique remltant {}). 

Hydrate d’argent. 

. — l\6o 

Lithino. 

. H- 100 

TI a i't* 

j . —f- 1^0 

D d 1 \ i.l ... 

Po lasse. * 

. -h 4^5 

Aninioniaqiie. . 



Si Ton coiBpare, en parliciilier, Taetion de l’hydrate d’argeiU et 
celle de rammoniaque, on voit que Fun de ces reactifs a non 
seulement operd la Substitution de OH ä Gl mais encore deter- 
miiie Fiiiversion du carbone asymdtrique. Aucune donnee ne 
pennet, du reste, de savoir lequel des deux reactifs a opere la Sub¬ 
stitution normale saus inversion, car on ignore si le remplacement 
pur et simple de Foxhydryle par un atome de chlore change 
ou ne change pas le signe du pouvoir rotatoire de la molecule. , 

Des observations analogiies ont ete faites pour la conversion 
de divers autres acides halogönös en acides-alcools, et aussi poiii* 
quelques autres transformations. 

II est interessant de remarquer que, dans Fiiiversion de Walden, 
011 obtient un isomere optique ä partir de son antipode sans 
passer par le racemique. 

Gitons, comme exemple, le cyde de substitutions que Fon obtient 
en traitant alternativement les acides chlorosucciniques ou 
maliques par Fhydrate d’argent ou le perchlonire de phosphore : 

AgOH 

ac. L chlorosuccinique -^ ac. L malique 

fPGF |PGF 

AgOH 

ac, (i, malique < - ac, d. chlorosuccinique 

Ces phdiiomönes n’oot pas encore recu d’explication tlieorique 
definitive, 

GOMPOSES AGTIFS SANS CARBONE ASYMETRIQUE. 

Nüus avoiis montre plus haut que, si un corps a le pouvoir 
rotatoire a Fetat liquide, dissous ou gazeiix, sa moldcule doit etre 


(*} Les chillres doiines correspondent ä des liqueurs donl ractivile oplique 
a ete exaltee par la presenee de sels d’uranium. 
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dissymetrique. Les consequences des eonsidoralioris sur le carbono 
asymetrique, que nous venons de developper, sonl en parfait 
accord avec cette regle generale. 

Mais poLir qu’une molecule soit dissymetrique, par suile acLive, 
lapresence d'atomes asymetriques n’y est pas indispensable. Kn 
Tabsence d’atomes asymetriques, la dissymetrie de la molecule 
peut dtre realiseepar certaines disposilions d’ensemble des atomes 
ou radicaiix. G’esl ce que VAN^rdioFF avait prövu pour certains 
derives de Tallene (uo«> p. 171) repundant a la formule generale 


Ri\ 

R,/ 




G 


/R. 

Nin' 


üne teile molecule sera dissymetrique si les deux resles situes 
a cliaque extremile de la chaine sont ditlerents Tun de Tautre, 
meine si la paire de radicaux Ri Ra se retrouve aux deux extre- 
mitds, comnie dans !a formule ci-(iessous. On voit, en effet, que 

la coüfiguralion sterique du residu tetravalent ^ 


\c = c = c/ 


\ 


ne 


l)Ossede que deux plans de symetrie, Tun parallele et Tautre 
perpendiculaire au plan de lafigure; chacun de ces plans contient 
une des deux ar^tes terminales de la cbaine et coupe Tcuure 
perpendiculamement en son milieu. En coiisequence, si le radi- 


cal \c=:G = Gebest saturö par 4 restes, de teile maniere qu’ä 

chaque extremite sc irouve une paire de radicaux diderents, 
aucun des deux plans envisages ne pourra etre plan de symetrie, 



puisqu’on trouvera toujoiirs de part et d’autre deux restes diff^.- 
rents. De plus, on peut voir sur la figure qu’un Schema represen- 
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tant dans Tesx^ace un corps de formule = G = ^ 

pas superposable a soii image dans un miroir. On est^ donc en 
droit de penser que la mcMue formule correspond ä> 2 isomeres 
enauthiomorphes et, par consequent, douds de pouvoir rotatoire. 

On ii’a pas encore reussi ä obtenir des mol^cules r^poiidant ä 
la formule donnee ci-dessus; mais on a pröpare quelques corps 
presentant ie m6me genrededissymetriemoleculaire. Imaginons 
que deux des carbones alleniques, au lieu d’unir direciement 
deux de leurs valences, les unissent par Tinlermediaire de deux 

>=<E>< 

chaiiies atomiques identiques; le raisonnenieiit qui precede 
s'appliquera de la meme maniere et conduira aux memes con- 
cliisions : tout se passera comme si Tun des teti'aedres etait 
deplace paralleiement a sa posiLion primitive suivant Taxe de la 
ügure, et etait invariablement maintenu dans sa nouvelle position 
par la chaine fermee ainsi obteniie 



On Gonstate, elFectivement, que la molecule de Tacide metbyi- 
cyclohexylidene-acetique est dissymetrique, bien qu’elle ne 
possöde pas de carbone asymötrique, au sens ordinaire de ce 
terme * 

CO’“ H\ ^ _ /CW— CH\ /CH’ 

^/C _ 

Acide metliylcyclohexylidene-acetique. 

La dissymetrie de ceite molecule a eie dömontröe par Tobten^ 
tion des deux formes actives (Perkin Jun. et Pope, 1906). 

On peut donc enoncer la loi suivante qui ne souffre aucune 
exception : Poar quime molecule soll dissymetrigue et^par siiite^ 
possede lepou^^olr rotatoire^ ilfaulet ilsuffit que la configuration 
de cette molecule dans Pespace ne soll pas superposable ä son 
image dans un miroir, , j 
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STIÖREOGHIMIE BE E’AZOTE, DU SOUFRE, ETC. 
a. — Composes azotes. 

On connait des cas d’isomerie de composös azotes qu’oiine peut 
expliquer quepar laStereochimie. Gertains rappelient risoni6i*ie 
g^ometrique, d’aatres risomerie optique. 

1 . All premier groupe se raUache l’isomerie reiicoiitree parfois 
dans les' composes oü un atome d’azote 6change 2 valences avec 
iin atome de carbone ou un autre atome d’azote (oximes, hydra- 
zones, diazoiqoes, etc.). Les exemples les plus nets ont ete observes 
dans la Serie des oximes, composes provenant de la combinaison, 
avec perte d’eau, d’une molecule d’hydroxylamine avec une 
molecule d’aldehyle ou de cbtone : 

tV H' 

Ri\ üi\ 

)C = 0h-H2N0H = >ü = N0H4-H'“0 

R,/ 

Nous allons resumer sur ce sujet les conceptions de Hantzsch 
et Wbrneu, qui sont gdneralement adoptees. 

Ges auteurs admettent que, dans certains composes, les 3 va- 
leiices de Tazote trivalent ne sont pas situees dans un mdnie 
plan, mais qu’eiles sont dirigees suivant les aretes.d’un triMre 
doiit l’atome d’azote occupe le sommet: 





Gette hypothöse s’applique, en particulier, au cas des nitriles 



i 

I 

I 


I 
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Si Ton accepte cette maniere de voir dans le cas des oximes, 
on obtient daus lespace le Schema suivaat : 



qui est tres aualogiie au Schema des composes ethyleniques 



Nous aurous donc, comrne dans le cas des acides mamique et 

H \ 

fumarique, 2 composes repondant ä la formale ^ yC=:N -- Oll 


et se distinguaut l’ua de Tautre 
nients dans Tespace : 



soll, plus simplement: 

Ri-C-R. 

I! 

K - OH 


par la disposition des groupe- 



R, ^ n lU 
li 

HO ^ N 


Rratiquement, les deux isomeres pr6vus ont ete decouverls 
pour de nombreiises oximes de ia serie cyclique. iu coiiLraire, le 
fait n^a et6 observe que Irös excrptionnellement dans la serie 
acyclique; 011 adinet que, dans ce cas, Tuu des isomeres estp.ir- 
ticuii^rement inslable. 
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Conformemenl; aax previsions theoriques, si les restes Ri et 
deviennent identiqaes, les deux Schemas devienneat superpo- 
sahles et, ne correspondeut plus qifä un seul compose; ainsi la 
henzoplienone-oxime n’existe que sous une forme imique : 


XJmNOH 


CMP 

BenzopUenone-oxirne* 


± Le second genre d’isomerie, observe dans les derives de 
ramnionium (azote pentavalent), est du ä la disposition dans 
Tespace des radicaux lies ä ratome d’azote (Le Bel, iSgr). Getto 
iaomerie donne lieu ä des consideralious analogues a celies que 
nous avons d^veloppees ä propos de la theorie du carbone asyme- 
trique.Mais ici,ratome d’azote ayant 5 valences, au lieu de 4 seu- 
lement que possddait Tatome de carbone, le problenie se presente 
SOUS un aspect plus complexe. Eu fait, l’azote asymetriqiie 
(5 atomes ou radicaux ditfereuls lies ä un m^me alome d’azote) 
peilt exister sous deux formes optiquement actives et enanthio- 
morphes, comme le carbone asymeirique; ainsi Fiodure de benzyh 
phenylallylmetbylanimonium 

N-C“H' 

NNciP-nn=rr,FP 

a eie isole sous deux formosopliquement inverses (Pope et Pkacuy, 
1899). Mais on a observe, en outre, dans les derives de Tammo- 
iiium, des cas dhsomerie sans dissymetrie; ils tiennenfc vrai- 
semblableaient aux positions diverses que peuveut occuper les 
5 radicaux dans Tespace ( Le Bel). 


6. — Composes sulfures, selenies, stanniques, etc- 

Oll a Signale des cas d’isoinerie oplique pour des coinpu^ds oü 
la dissymetrie moleculaire doit etre vapportee ä la presence 
d’atomes variös: soufre, selenium. elain, phospliore, Silicium, etc. 
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Cuons les composes suivants, dont onaisoleles formes aclives : 

/G'H® 


<yCH=‘ 

(:(PH 

\gi 


Se 


ycE‘ 

Ngo-c«h= 


^Gl 


'ycH 

C\G 3 


G*H’ r/W 

0= P—IP so» H. G“ H GH^—Si - 0 - Si — CH'- G® H’\ SO“ H 
\rdP ' C3H1 G“H’ 


Nous rappelons, pour memoire, la belle Serie de travaux entre- 
pris par Werner vers 1900. Get auteur a obtenu de nombreux com¬ 
poses metalliqaes complexes qui possedent le pouvoir rotatoire : 
dörives cobaltiques, chromiques, etc., tel le derive chromique 
Cr(G^O^) K® (anciennement oxalate double de chrome et de po- 
tassiiim). 

dissym:eitrie et synthese chimique. 

La dissymetrie moldculaire est la notion capitale, decouverte 
par Pasteur, qui domine tonte la Stdrdochimie. Ses applications 
a Teiude de la configuration des molöcules ont fait Tobjet des 
developpements qui precödent. II nous reste ä euvisager ses rap- 
ports avec la Synthese chimique. 

1 , La faculte de produire des substances douees de dissymetrie 
moleculaire a dte regardde, pendant iin certain temps, comme 
l’apanage exclusif de la mati^re vivante. Avec Pasteur on admet- 
tait que la dissymetrie moleculaire etait une empreinte inimi- 
table laissde par la vie sur certains compos6s d origine animale 
ou v^gdtale, et que les mol^cules des mdmes composes ne pour- 
raient otre obtenues par Synthese que sous une forme syme- 
trique, c est-ä-dire inactivepar nature. ünesemblable conception 
ne s’accorde ni avec les theories admises k Pheure actuelle ni 
avec les faits observ6s. 

a. La dissymetrie moleculaire, nous l’avons vu precedemment, 
se r6vele aujourd’hui comme une particuhiritd indlucbible de la 
Constitution de certains corps : on ne peut pas la faire disparaitre 
Sans dötruire en m^me temps la structure caracteristique du 
composö et, par suite, le composd lui-mSme. Ainsi. cherchons ä 
deplacer Foxhydryle alcoolique de Pacide lactique 

GH^-CHOH-GO'H, 
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de maniere ä obtenir ime forme de ia molecuie ue presentant pas 
de carbone asymetrique, par exemple la suivante : 


nousn’avons plus la stracture de l’acide lactique, inais celle d’un 
produit lotalement different : Tacide hydracryligue. Queis que 
soient les autres modes de groupements euvisages, nous nepour- 
rons dviter Tune de ces deux alleriialives : ou bien ia formuie 
contiendra un carbone asymetrique et sera dissymetrique, ou 
bien eile representera un autre corps que l’acide lactique. 

De meme, si d’un acide tartrique actif, c’esl-ä-dire dissy- 
metrique, nous passons ä l’acide inactif par nalure, c’esDä-dire 


symetrique : 

OH II 

1 I 

C—G-GO^H 

I 1 

H OH 

Acide tarlrique acüf. 


OH OH 

I 1 

CO'H —C-C — COMi. 
I 1 

H H 

Acide Lartrique inactif. 


nous obtenons un corps tres different (^) : la disparition de la 
dissymetrie fait donc de la nouvelle moldcule une espece clii- 
mique nettement differente. 

La dissymötrie moleculaire n’est donc pas, conime le croyait 
Pasteur, une qualile accidenteile due ä Torigine du conipose : 
eile est une consequence ndcessaire dela constitulion, el eile se 
trouvera fatalement realiseeen raeme temps que rediflcemolecn- 
laire, quel qu’en soit le mode d’obteiition. En un uiot, si nous 
r6alisons la syntliese d’un compose rencontre daiis la nature 
SOUS une forme acLive, la tb6orie nous enseigne que nous 
Pobtiendrons nöcessairerneut doue de dissymetrie moleculaire. 


(^) II serait m^me rationnel de ddsianer par deux noms diirerents ces deux 
acides, quisontaussi distincts Tun de l'autre que l’acide niucique, inactif par 
nature, differe de ses isomeres actifs, lei l’acide saccharique : 


H OH OH II 

co*H — (i — c — c — i — com 

I I i > 

OH H H OH 

Acide mucique. 


OH OH H OH 
CO’H — c - c — c - c — com 

I I I ! 

H n OH H 

Acide saccharique. 


■ A.uäsi l’appellation d’acide wesoiam'j?««, uLilisee parfois pour l’aeide tartrique 
inactif par nature, dcvrait-elle devenir d’un usage generat. 
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b, Ces considerations ont 6te condrmees d’une inaniere decw 
sive par de muUiplcs experiences. On a r6ussi a preparer, a 
partirdes elments,en dehors de toute action vitale et nu moyen 
de reactifs d’origiiie exclusivenient minerale, une multitude de 
siibslances donl les molecules etaient incontestablement dissy- 
metriqiies. La premiere de ces importantes syntlieses (acre tat 
iriqiie) a ete faite en 1878, par le chimiste francais Jüngfleisoii. 

Xoiis sorames donc en droit d’affirmer que la formniion ne 
molecules dissynuHriques n’est nullement le propre dela matiere 
vivante, et que ies composes naturels ne se distinguent pas pai 
leur structure intime des coinpost% de Synthese. 

- 2 . Observons toutefois que les reactions de Synthese ne con- 
duisent generalement pasa un produit directement doue de poii- 
voir rotatoire, mais a un racemique, qu’il faut ensuite dedoubler. 

a. Voyons,au pointde viie theorique,ce qui se produira si noiis 
essayons de creer artificiellement, par un procede synthetique, 
un milieu doue de pouvoir rotatoife moleculaire. Preparons, a 
cet effet, un compose susceptible de presenter l’activite optique : 
Tacide 2-bromopropionique ÖP— CH Br — GOHI, par exempb'. 

Nous suhstitueroiis, par un procede approprie, un atome de 
brome a Tun des deux atomes d’hydrogene situes en positioii 2 
daiis Pacide propionique Cdi- — CO^Ii) : 



En Observant la röaction dans l’espace, si nous supposons que la 
Substitution en (cc) fournit i’isomerc droit, la Substitution en (ß) 
donnera falalement Tisomere gauclie. Or, lecorps dont nous par« 
tons 6tant symetrique, si nous agissons symetriquement sur lui, 
il u’y aura pas de raison pour que Phydrogene («) soit altaque 
de preference a Fliydrogene (ß) 011 inversement. En pareil cas, le 
calcul des probabilites demontre que, silareaction est repetee sur 
un tres grand nombre de moldcules, ratome de brome prendra 
aussi souventla place (a) que la place (ß). Et nous rlevrons obtenir 
ainsi, en definitive, autant de molecules droites que de molecules 
gauches, et aboutir, pratiquement, a un produit inactif sur la 
iumiere polarisöe, a un racömique. 


STI5REOCHIM1I2. 


io3 

Un raisonnement analogue peut ^tre reproduit pour toiites les 
reactions de Substitution, comme aussi d’addilion, donnant nais- 
sance ä des molecules dissynietriques : on obtiendra Loujours uii 
racemique, etle millea restera symeirique. 

b. Recherclions, du point de vuepratique, ce que donue i’expe 
rience. Deux ca« sout ä distinguer, suivaiit que le processiis syn 
thetique se produit dans un inilieu primitivement inaclif sur la 
luiniere polarisee ou, au contraire» dans un milieu deja doue 
lui-meme de pouvoir rotatoire, par conseguent dissymetrique. 

Dans le pi'eniier cas, la Synthese d’une molecule dissymetrique 
ä partir de subslances symetriques et aumoyen de rdactifs syme- 
triijues aboutit toujours alaformation de racemiques. Ainsi, pour 
citer un exemple enlre mille, si nous reprenons le cas de Fncide 
2-bromopropionique envisage ci-dessus, nous constatons, comme 
nous l’avons prdvu, que le produit de syntliöse obtenii pai' bro- 
muration direcle de Tacide propionique est completement inactif 
sur la lumiere polarisde : c’est un racemique. 

Dans le deuxieme cas, on a observe que la presence^ dans les 
rdactions. de corps deja actifs sur la lumiere polarisee^ pouvait 
favoriser la formation predoniinante de Tun des isomeres. G’est 
ce que Ton appelle la synthL^e asymetrique^ dont nous allons 
donner deux exemples (^). 

Considerons Tun des isomeres, le droit par exemple, d’iiu com- 
pose contenant un atome de carbone asymetrique, et, par une 
Substitution convenable, rendons asymetrique un nouvel atome 
de carbone de cette substance : nousdevrions obtenir, theorique- 
ment, deux corps, comme le montrent les Schemas suivants (la 
forme droile des carboues est designee par le signe +■ et la forme 
gauche par le signe —) : 



;r( 


a. /Rt 

Ac-, 

r/ 


t 

\ 

R.\+ 

--/R. 

G^R. 


Les deux corps, n'dlant pas enanthiomorphes, pourraienl ^Ire 


(^) La svnlhose asvnielrique est la i^enörale daus les pvocessus hioclii- 

miques, Sans doulc pai’ce tpie les inilieiix \iiaux sonl <lissym(Hriqu(‘s. 
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separes facilemeiit. Oi*, Tobsei'vation montre cjiie 1 un d eux se 
forme soiivent en proporlion plus gründe que 1 aulre, si ce n est 
d’iine maniere exrlusive. Citons, en parliculier, la combinaison 
de certains stieres avec Tacide cyanhyclrique {voir p. 364 ) : en 
uppliqnant la rnethode classique, on idesl. parvenii a isoler, dans 
le cas du mannose, qu’uii seid acide,au licu de deuxqu’d priori 
Ton aurail puattendre. 11 faut doncadinettre que Tactivite optique 
du milieu est iiUervenue poiir oriealer la reaction. 

De recenles experieiices sont plus demonstratives encore : eiles 
ont etabli qii’il peilt etre süffisant, poiir o]»teuir directemenL un 
corps doue de pouvoir rolatoiiNj, d’introduire dans le rnelange 
reagissarit cerlains corps actifs sur la lumiere polarisee, meine 
s’ils n’entrent pas dans la Constitution du produit final de la 
reaction, Ainsi, en combiiiant le benzaldehyde — CHD avec 
Facide cyanhydrique HON en presence d’alcaloides actifs (qui- 
niiie, quinidine), on oblient directement sous une forme active 
le compose GHV — CHOII - CN (nilrile pli6nyiglycolique). 


G, ^ PROPRIETES PHYSIQUES DES GOMPOSES ORGANIQUES. 

RELATIONS AVEC LA STRUCTURE. 

TI est hors de doule que ioutes les proprietes soiit sous la 
dependance de la coinposition el^meiilaire et de la striicture de 
la luoleciile. Oiiire Todeur, la saveur et la coiileur, qui peuvent 
doiiner d’utiles indicatioiis, la forme cristalliue, la densite, les 
points de fusion et debullition, les solubilites, sont -courammenl 
utilis^s pour caraetdriser les espöces cliimiqües et contröler leur 
puret6, 

I/etudede certaines proprietes optiques, magnetiqiies et elec- 
triques, ainsi que la determination des chalenrs de combuslion, 
füurnissent generalement de precieiix renseignenients sur la 
structure, et il est remarquable que les relatious eiitre la couleur 
et la striicture coiistituent dejA tont un corps de doctrine. 

PROPRIETES EXiASTIQUES ET THERMIQüES. 
a. — Forme cristalline. 

On doitrauger, parnii les proeddes d’investigation les plus siirs, 
la Separation d’ime siibstance sous forme de cristaux rnesurables 
et la determination de la‘forme cristalline. 
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La symetrie de la straclure cristalliiie decroit manüestenaent ä 
mesure que la Constitution de la luolecale se complique, Les 
moindres differences dans la Constitution se röpercutentsurFetat 
cristallin. Nous ayons vu precödemment (p. 79) que les deiix 
modifications optiques de quelques combinaisoiis organiques 
ont des formes cristallines droite et gauche non superposables 
(enanthiomorphie); or, ciiez les deux modifications, le mode de 
liaisondes atomesdecarbone est identique, et Fisomerie consiste 
uniquement dans la disposition differente de ces atomes dans 
Fespace. Quant aux isomeres de position ordinaires, ils paraissent 
cristalliser toujours dans des syslemes differents. 

h. ~ Densite. 

Nous ne parlerons ici que pour memoire des densit^s gazeuses, 
dont on connatt la proportionnalite avec les poids rnoleculaires 
(DOiV p. j4). 

Pour les subslauees ä l’ötal liquide, on a pu formuler quelques 
regies empiriques en considerant le volume moleculaire au point 
d’ebullition (quotient de la molecule-gramme par la densite ä la 
m6me tempörature). 

Kopp (i855) a 6tabli des coefficients atomiques en vue de eal- 
culer, par additivite, le volume moleculaire d’un compose qiiel- 
conque au point d’^bullition. En röalite, le volume moldculaire 
n’est pas constant chez les isomöres, et il döpenci, dans une large 
mesure, du mode de liaisoii des atomes et de la struclure meine de 
la molöcule (Losskn, Schipp, Hoktsmann, etc.). La creation dune 
double liaison par elimination de 2 atomes d’hydrogeue est bien 
accompaguöe d’une rliminution du volume moleculaire, mais 
celie diminution est moindre que 2 Ibis le volume atomique de 
l’hydrogbne ; la double liaison correspond donc :i un accrois- 
sement sensible du volume molöculaire; eile est une liaison 
plus läche que la liaison simple, ce qui Concorde ayec le fall que 
les composbs non salurds sont moins rdsislanls ä raction des 
rdaclifs chimiques. Le pussage d’un carbure benzenique a 1 hexa- 
hydrtire correspondanl s'accompagne d’une vai’ialion du volume 
moleculaire egal au triple de celui que ddtermine la Saturation 
d’iine liaison ethyldnique en cliaineouverle; on peut en conclure 
que le noyau benzenique renferme trois doubles liaisons. Les 
hexahydrures de carbures beuzeniques ont un volume molecu- 
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laire beaucoup plas faible queles carbures ethyleniques oorres- 
pondaats: il se produit donc une forte conLraction de volume dans 
la cyclisation. 

L’introdiictiou des halogenes dans les moldcules auginente ton- 
jonrs la densile, et celle-ci crolt avec la leneur on balogene. Un 
derivd iode est (.oiijours plus dense que ie derive broin6 correspon- 
daut, qui Test a son tour plus que le derive chlore ( uo/rp. i 83 ). 

Oll remarque aussi que rintrodudion d’oxygäne augmeule no- 
lablement )a densile. 


c. — Point de fusion. 

Tonte substance bien pure fond ä une temperalure fixe sous 
ia iiulme pression. De faibles proporiions d’impuretes suffisent 
souvent a abaisser cette ternperature de facon notable. Si deiix 
corps differeins fondent au möme point, leur melange fond tou- 
joiirs beaucoup plus has, et ce fait est couramment mis a profit 
pour identifier deiix substances organiques : le niölange, si elles 
sont identiques, doit fondre au meme point que chacune d’elies 
separeineiU, La construction des coiirbes de fnsioii des nielauges 
binaires oflre un ires grand inter^t pour l’ötude du mecanisme 
des reactions chimiques, car eile permet souvent de deceler des 
composös inUinnediaires instables (analyse thermique) (uo/r 
p. 14^, 2® note). 

^ On observe, dans les series homologues, une lendauce vers 
i_ etat solide a mesure que croit le nombre des atomes de carbone. 
Etunt donnds deux isomeres, celui dont la moldcule a une struc- 
Iure symdtrique fond eii gdneral le plus haut; c^est ainsi que, 
dans lasdrie cyclique, les composesparafondenl d’ordinaireplus 
baut que les isomeres ortho ou meta. Pour diverses sdries homo* 
logues (avec mdme mode d’enchainement des atomes de carbone), 
Oil acoiistale que le [lointde fusion s’dleveou s’abaissealternati¬ 
vement, les termes a nombre impair d’atomes de carbone ayani 
le poiDt de fusion le plus bas. 

Divers aiures rapprocliements ont 6lc fails. Toules ces reales 
soufrrenfc d’ailieurs des exceptions nombreuses. 


A U C4JUUIUOI1. 


La temperalure ä laquelle boiit toute substance pure est ron- 
stante sous une pression fixe, et eile subit toujours, du fait des 
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nioindres varialions de la pression, des variations correspon- 
dantes reUUivemenl notables (^). 

Nous savons dejä que, daas les seiies homologues, le point 
d’ebullition s’eleve avec le nombre des atonies de caz'bone; il 
convient d'ajouter que la difference entre les points d'ebullition 
de deux lennes conseciitifs diminue a mesure qu’on monte dans 
la Serie. Entre deux isomeres, le compose dont la cliaine est ia 
plus longue bout le plus haut, la ramification de la chaine (Sorte 
de peloLonnemenl de ia molecule sur elie-meme) enli^ainant 
loujours iin abaisseinent du point d’ebullition. On a remarque 
que les isomeres qui bouillent le plus bas presenlent generale- 
ment le volume moleculaire le plus eleve. 

Les combiiiaisons non saturees bouillent d’ordiiiaire un peu 
plus haut que les combinaisons saturees correspondantes. 

L’introduclion d’halogenes eleve toujours le point d’ebullitioii. 
ün derive iode bout consfcamment plus baut que le derive brome 
correspondant, lequel a son tour bout plus haut que le derive 
chlord {volr p. i 83 ). 

La Substitution d’un oxhydryle a iin alome d’hydrogene eleve 
toujours considerablement le point d’ebullition (de Tordre 
de 100®). 

Le rapporl des temperatures absolues d’ebullilion sous deux 
pressions differentes est g^nöralement constani pour des corps 
chimiiiuemeiU analogiies (Ramsay et Young). 

Une relation reniarquable, s’appli(iuaat a des substances tres 
variecs (sauf dans les cas d’associations moleculaires) est la 
regle de Desprez-Troüton, (|ui exprime la constance du rapporl de 
la chaleur de Vaporisation moleculaire a la temperature absolue 
dMbullition sous la pression normale 

iML 

-7p = ^o,7. 


Nous aurons Toccasion de faire dans la suite d’autres rappro' 
chenients. 


e. — SoluMlite. 


On peut poser en regle generale que les (lifferences de nature 


l'-, Lorsqu'on ne spccilie pHS tu pression, il esl loujours sous-enU'udu (|ail 
s'a^iL de )a pression nt)rtnalc (7GU'’““ de mercure). 
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coatrarieat les solubilites reciproqaes et que les similitudes les 
favoriseat. Aiasi, les hydrocarbures soiit insolubles. dans l’eaii; 
par contre, ils se dissolveat miiluellement, aiasi que dans Talcool 
et daas Fether. La pr6sence d’oxygene daas lesmolocules, surtout 
SOUS forme d’oxhydryle, favorise la solubilite dans l’eau. 

Dans les series homologues des alcools, des aldehydes, des 
cetones, des acides, des amides, des nifcriles, les premiers termes 
sont solubles dans Dean; raais a mesure que la teneur en carbone 
aiigmente, la nature de la molecule se rapproche de plus en plus 
de celle d'un hydrocarbure, et la solubilite diminue progressive- 
ment. 

L’eau, l’alcool et l’etlier sont les solvants le plus courammen t uLi- 
lises en Ghimie organique. On emploie aussile sulfure de carbone, 
le cliloroforme, le benzene, l’etber de petrole, Tacetone, l’ether 
acetique, etc. 

/. — Chaleur de combustion. 

Pour inesurer les quantiles de chaleur que degagent les suh- 
stances organiques par leur combustion totale (i’liydrogene pas¬ 
sant a Pbtat d’eau et le carbone ä Pdtat de gaz carbonique), on les 
brüle coiu‘amment, suivant la metbode de Bbrthelot, au sein 
d’oxygeiie comprime ä la pression de 25 atmospheres dans une 
bombe placee dans un calorimdtre. Les clialeurs de combustion 
sont utilisees pour la ddtennination des quantites relatives 
d’energie incluses dans les substances. 

Quelques regles ont pu 6tre formul6es. Lorsqu’on passe d’un 
corps organique k son homologue superieur, la chaleur de com¬ 
bustion s’accroit regulierement d’une quantite voisine de i 58 ca¬ 
lories, qui represente par consequent la chaleur de conibustion 
du groupe CH^. L isoinbrie, lorsque les liaisons carbonees sont du 
meine ordre, est saus influence sur les chaleurs de combustion. 
Daub la transformation d’une double liaison en deux liaisons 
simples ou d une triple liaison en trois liaisons simples, il y a 
toujours une perte notable d’energie. 

PROPRIET^S OPTIQUES, MAGN]6tIQUES, ELECTRIQUES. 
a. — Absorption de Radiations. Couleur. 

lout corps (gazeux, liquide ou solide), iuterposö sur le trajet 
dun faisceau de radiations (ultraviolettes, visibles,infrarouges), 
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les absorbe plus ou moins. Gertaines substances absorbeat sur 
une eteiiclue du spectre qui, variable avec T^paisseur de 
ia couche traversee, peufc etre assez grande : on dit qu’elles 
exercent une absorption generale, D’autres arretent d’une facon 
predomiuante certaines radiations. Le spectre du faisceau einer- 
gent presente alors des Landes ou des lignes sombres corres- 
pondant aux radiations absorbees, et Ton dit que Yabsorption est 
selective. Beaucoup de corps solides, dils opaques,, ne se laissent 
pas traverser par le faisceau lumiiieux; celui-’Ci est en partie 
reflechi, en partie absorbe par les premiöres couches (^). 

Le Premier travail important sur les relations entre rabsorption 
des rndiations et la slructure chimique ftU publie par Tanglais 
Hartley en 1879. Depuis cette date, de nombrenses recherclies ont 
dte consacrdes au meme sujet par differeuts autem'S. 

Absorption generale. — Les composes ä chaine fermee pre- 
sentent une forte absorption generale dans TuUraviolet [furfu- 
rane, thiophöne, pyrrol (Hartley); terpenes, etc.]» alors qua les 
composds ä chaineouverte (carbures, alcools, acides, amines, etc., 
Hartley et Huntington) ont une absorption göndrale faible. 

Dans une sdrie bomologue, Tabsorpiion gendrale tendä croitre 
et ä se döplacer vers les grandes longueurs d’onde quandon passe 
des termes infdrieurs aux termes sup^rieurs. La pr^sence de 
liaisons multiples Taugnieate notablement. 

Absorption selectwe. — 1 . Presque lous les corps exercent ime 
absorption selectivedans l’infra-rouge; quelques raies ou Landes 
ddlermin6es semblent y etre caractöristiques de la prösence de 
certains radicaux dans la molecule. Le sulfure et le tötraclilorure 
de carbone sont transparents pour les radiations infra-rouges. 

L^absorption sdlective dans le violet et Tultraviolet se ren- 
contre chez le benzene, la pyridine, la pyrazine, etc., et leurs 
derives (Hartley et Dobbie) ; les Matieres colorantes, qui se ratta- 
chent a ces diffdrents noyaux, ont des Landes d’absorption 
importantes dans ia partie visible (^). 


(^) L’eixergie radiante absorbee par le milieu est le plus souvent traiisformee 
en chaleur. Quelquefois, eile est restituee sous forme de radiations de longueurs 
d’onde dilTerentes {pliotoluminescence). Elle peut enfin provoquer des reactions 
cbimiques ou modifier leur evolution {photochimie'). 

(^) On sait que la totalite des radiations du spectre solaire produit sur 1 oeU 
la Sensation du blanc; si nous en retranchons une partie, la lumiere parait 
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% L’absorplioü seleclive e^t lieft, daiis Ui molecule Organique, 
a la presence de certainsgroiipemenls atomiqiies (chromophores, 
auxochromes), Nous revieiidrons longuoment sur cette queslion 
da ns le chapitre ronsaere anx Matih'es colorantes {voir p. 473 
et 470). Nous indiqiions seulement ici qne, d’une maniere tres 
generale, les corps colores ont iiiie struclure moleculaire coin- 
plexe; exceptionnellemeiit iiii peliL nomhre de molecules orga- 
iiiqiies de Constitution simple sont colorecs (iodofonne GHP, 
tfttraiodure de carhone GP, tous deiix tres riches en iode). 

ij. — £mission de Radiations. Luminescence. 

Nous distinguerons deux cas : suivaiitque Temission esL iiee ä 
une ahsorption prealahle de radiations (pbotoiuminescence), ou 
qu'eile en est inddpendante (luminescences d’origines diverses). 

PHOTOLUMINESCENGE. 

L'energie radiante ahsorbee par un corps peut etre restitucc 
SOUS forme d’autres radiations. Si l’emission des radiations ne 
persistepasapresl’actionde la lumiöre excitatrice, nous avons le 
piienom6nedelayZ4/ore.9cence; si,aa contraire, eile sepoursuit plus 
ou moins longtemps apres, c’est Idiphosphorescence. 

Fluorescence. — 1. On observe la fluorescence chez uu tres 
grand nombre de corps : solides (platinocyanure de baryum, etc.), 
liquides (petroies, etc.)i gazeux (vapeui’S d’iode, de sodiiim, de 
naphtalene, d’anthracene, d’anthraquiiione, d’indigo, etc. )^ et 
aussi dans les Solutions de iiombreuses siibstances organiques 
(esculine, Sulfate acide de quinüie, eosine, fluorescdine, etc.). 

II est facile de montrer que seules les radialions absorbdes sont 
susceptibles d’exciter la fluorescence. On fait passer un rayon 
luniineux successivement a travers deux vases contenant lamdme 
solulion : le premier seul est fluorescent (Stokes). 


roloree. et la couieiir que nous percevons esl conipkMneiUaire de ceJle de J’en- 
seinble des radialions manquanles. G’est aiiisi qu une bände d'ab.sorpLion dans 
le rouije ou Toran-e donnera une couleur l)leue, une bande dans le violel une 
nmleur jaune, etc. 

Ktant donnee la faible elendiie de la gamnie de radialions qne noire ocil peuL 
perct-M)!!- {o:\3cj ä (ii‘, 79 ), on ynii que la nolinn de coii/eiir esl loule relative. 
Si nous pouvions, par exemple, saisir des radiations ullravioletles. lous les 
composes benzeniques, qui presentem une bande d'absorption dans celle 
region, seraient colores. 
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La lumiere de fluorescence produite par ime radiatioa de lon- 
gueur d’onde donnee est ioujours complexe; son speetre est 
compose de raies dans le cas de§ vapeurs fluorescentes, et de 
Landes dans le cis des solides et des liquides. Les radiations 
emises par fluorescence sont generalement moins refrangibles ^ 
que la, radiation excitatrice (Loi de Stokes, qui comporte de fre¬ 
quentes exceptioijs). 

Presque ioujours les radiations emises par fluorescence se trou- 
vent dans la region visible du spectre. Stark et Meyeu oni monire 
que de nombreux derivds du benzeue donnaienl uri spectre de 
fluorescence dans rultraviolet. 

2 , G’est presque uniquemeni en soluLion que la fluorescence des 
matieres orgauiqnes a ete etudide. Le solvanl joue un röle tres 
important dans l’apparition du phenomöne Tel corps, nettement 
fluorescent quand il est dissous dans un solvant donne, poiirra 
Letre a peine ou pas du tout en solution dans un autre. 

II peut y avoir combiiiaison avec le solvant; c\*st alors le com- 
pose ainsi forme qui est fluorescent; la diphenylpyrone, Lres 
forlement fluorescenledansracidesulfuriqiu‘ concentre, ne l'est 
pas en solution dans Talcool. Dans d’autres cas, la fluorescence 
est en rapport avec Pionisation du compose, Pioii eiaiit beaucoup 
plus fluorescent (jue.la molecule entiere; la solution de sulfate 
acide de quiniue en est un exemple. 

Enfin, si le solvant nbsorbe soil les radiations excilant la flco- 
rescence, soit celles qui en r^suUent, la fluorescence peut etre 
tres attenuee, et merae completement masquee. 

3. Nous dtudierous, apres les matieres coloraiUes (uotVp. 009), 
les relalioiis eulre la Iluorescence et la constilution chimique 
(grollpelnciU^ ßuorophores). 

Phosphorescence. — La phosphorescence ne sc reiicontre que 
cliez b:s solides. Seuls certains coinimsds miueraux presentenl 
une phospborcscencfe de longue durde [sulfurrs d(j calcium, de 
baryum, de Strontium, de ziuc, etc. (Becqukuel, Ykunkuil. N'ourklo )]; 
eile cesse totalement si Ton refroidil ces corps a — i8c/u .4 cede 
ineme teinpdratiire, au contraire, de nombreux cür[»s orgaiiicpies, 
non phosplioresceuts a la teaiperatiire ordinaire, devieiinent 
phospliorescents [hydrocarbures, alcools, acides, uree, acetophe- 
noiie, etc. (Dewar)]. 

La longLieur d'onde des radiations emises par phosphorescenre ■ 
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est generalement plus grande que celle de la radiation excitatrice 
(Stokes). 

LUMINESCENCES d'ORIGINES DIVERSES. 

Nous ne ferons que mentionner la luminescence des gaz et des 
vapeurs soumis, a tres hasse pression, ä raction de Ja decharge 
electrique, ou des solides exposes au iDombardement catho- 
dique aux rayons ultra-violets, aux rayons X et aux rayons des 
corps radioactifs. 

Chimie-Luminescence, — On d6signe sous ce nom Temission de 
luunere par im Systeme chimique au cours duine reaction. C’est 
im phenomene assezfrequent (Trautz), surtout dausles processus 
d’oxydations [oxydaLion ä Tair du phosphore (Joubert), de Tessence 
de terebenthine, des vapeurs de certains composes sulfures du 
carbone et du phosphore (DELfipiNE), etc,]. 

L’6mission de lumiere par les etres vivants (insectes, Champi¬ 
gnons) doit dgalement dtre rattachee k des phenomönes de chimie- 
luminescence. 

Triboluminescence, — C’est Temission de lumiere par pulveri- 
sation de certains corps cristallises. Ou la rencontre chez de 
nouibreux composes orgauiques (veroual, Saccharose, valörianate 
de (luiuine, etc.). 

I/emission de lumiere par un corps, tel Pacide arsdnieux, au 
cours de sa cristallisation {cf'istalloLuminescence), ainsi que la 
luminescence pai' preclpitation, semblent etre des cas de tribo- 
luminescence. 

Nous signalerons enfin qudn a pu constater, pour de nombreux 
corps, une emission de lumiere quand on les 6chauffe progressi- 
vemenfc {thermoluminescence) ou quand ou les refroiditbriisque- 
ment en les plongeant daus Pair liquide {cryoLaminescence), 

Les causes de ces pheriomenos sont encore tres ohscures. 

c. — Pouvoir refringent. Refraction moleculaire. 

1 . On sait que, quand la lumiere passe d’un milieu A dans un 
auire ß, oii sa vitesse de propagation est differente, le rayon 
^prouve im (diang ement de direction; oh dit qiPil est refracte{^), 

(M II ne Sera question ici, bien entenda, qae de milieux. monorefringenls 
c esU~dire dont ies proprieles optiques sont les memes dans loutes les direc- 
tions (miheux isotropes), ce qui n'est pas, comme on sait, le cas de la plupart 
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Les angles que forme, dans chacun de ces milieax, la direction 
du rayon avec la normale au point d’incidence, sont les aagles 
d'incidence et de refraction, Le rapport n de la vitesse de propa- 
gation de la lumiere dans le milieu A ä celle dans le milieuB est 
dgal au rapport du sinus deFangledliicidenceausinusderangle 
de refraction (Desgartes). 

Pour une lumiere determinee, ce rapport, appele indice de 
refraction^ est independant de la direction du rayon incideut, et 
est, par consequent, un nombre constant. Mais il varie avec les 
diverses lumieres elementaires, et croit, tres gen^ralement, 
du rouge au violet. Aussi les mesures doivent-elles toujours 
etre faites avec des lumieres bien bomogenes. 

Pour pouvoir faire des dtudes comparatives, on considere gene- 
ralement, pour les divers corps, les indices detennines avec la 
lumiere jaiine du sodium (raie D) et par rapport ä Fair (c’est- 
ä-dire la lumiere passant de Fair dans le corps etiidie). 

2 . L’experience a montre que la valeur de Findice de refrac- 
tioii d’un corps depend essentiellement de sa deiisite et de latem- 
perature. Si Fon mesure la densite d et Findice n a la meme 
temp^rature, qui peut d'ailleurs elre quelconque, on trouve que 

Fexpression est sensiblement invariable pour une sub- 

yfZ“ “H" "2! )tl 

stance donnbe (Lorentz et Lorenz, i8Bo). Getteconstante est ainsi 
caracteristique de la nature speciale du corps consider^; c'est 
son pouvoir refringent specißque ou refraction ^pecifique, 

Si Fon multiplie la rdfraction specifique du corps par son poids 
molöculaire M, le produit 


Dil 2= 


n -— I 
2)d 


X M 


est ce qu’on a appele sa refraction molecuLaire. 

3 . En comparant de nombreuses refractions moleculaires, 
determinees experimentalement d’apres cette fornuile, on a pu 
dvaluer les refractions atonüqaes propres aiix principaux ele- 
ments. 

Les recliercbes de Landolt, de Gtladstone et de Brühl ont abouti 
k cette rbgle que, dans un compose organique liquide, la refrac- 
tion nioleciilaire peut se calculer par additivite : eile est egale d 
la sonime des refractions atomiques propres aiix divers atonies ou 
groupements d^ atonies exis La nt dans la molecule. 


M. 
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On a reconnu que, seuls, les elements monovalents ont une 
röfraction atomiqiie constante, tandis que la refraction atomique 
des Elements bivalents oii poly valents ddpend de leur mode de 
iiaison. G’est ainsi, par exemple, que la presence de doubles ou 
de triples liaisoiis entre carbone et carbone eleve toujours la 
refraction moleculaire, les accroissements etant sensiblement 
constants pour cliaque double ou triple Iiaison. 

Voici uii Tableau des principales refractions atomiques interes¬ 
sant les composes organiques : 

Refractions 
atomiques 
(raie D, h. 20®). 


II. i,o 5 i 

. 5,998 

Br —...... 8,927 

1 ~... 

Oxygene d’oxhydryle (—>0 — 11). i ,521 

» de carbonyle (C = 0 ). 2,287 

» d'6ther-oxyde (C — 0 — C; voir p, 217 et 24).. r ,683 

Azote dans NH®, NH-OH, et leurs dörives ^—^\)' *• 3 ,i 53 

Azote des nitriles (N.. 3 ,o 56 

Carbone n'echangeant avec d’autres atomes de carbone 

que des iiaisons simples. 2,5oi 

Liaison öthylenique (C = C).... i ^707 

Liaison acetyUniqiie (G^ G). 


Exemple d'application. — La refraction moldculaire du ben- 
2bne G®H® se calcule de la fagon suivante : 


de carbone, soit 6 x 2,001.... 15,006 

6**^ dhydrogene, soit 6 x i,o 5 i.. 6 , 3 o 6 

3 Iiaisons dthyleniques, soit 3 x 1,707. 5,121 


Total. 26,433 

D’un autre cöte, k la tempdrature de 20% le benzene, dont le 
poids moldculaire est 78, a pour indice de refraction, par rapport 
4 la raie D, n:=zi, 5 o 38 , et pour densite = 0,8785. D’oü, en 
applxquant la fonnule de Lorentz et Lorenz, la valeur M=: 26,82 
pour la refraction moldculaire. 

On voit que la concordance est tres satisfaisante entre les 
raleurs 26,43 et 26,82 de la refraction moleculaire (calcuiee avec 
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trois liaisons ethyleniques) et de larefractionmolecalaire experi¬ 
mentale. Ge qui confirme ia formule constitutive du benzene 
proposöe par KtoLfi. 

On a cependant observe, dans Tötude des refractions molbcu- 
laires, des exagerations de la rdfraction experimentale par rapport 
ä la refraction theorique; ces ecarts sont d'aiitant plus conside- 
rables que Jes radicaux entrant dans les molecules sont plus 
electronegatifs (BRÜnL, Moüreu, etc.). 

d. — Pouvoir rotatoire. 

Nous avons defini precedemment le pouvoir rotatoire, et nous 
connaissons ses relations avec la dissymetrie moldculaire (voir 

p. 75). 

En multipliant le pouvoir rotatoire specifique [a]^ par le poids 
moleculaire M, on a une expression du pouvoir rotatoire propre de 
la molecule ou pouvoir rotatoire moleculaire : 

Les nombres qui representent le pouvoir rotatoire moleculaire 
etant generalement tres 61 ev 6 s, onutilise d’ordinaire la centierue 
partie de cette expression. 

Güye, puis Walden, ont moatr6 que, si Von introduit dans la 
molecule d’une substance organique des groupements differents 
contenant des atomes de carbone asymetrique, les proprietds 
optiques se superposent, et la rotation totale est egale a la somme 
.algebrique des rotations partielles. 

On peut dire, d’une maniere generale, que le pouvoir rotatoire 
moleculaire d6pend du poids, de la nature et de la striicture des 
grox.ipements flxds au carbone asymetrique. Dans un conipose 
actif GR1R2R3R4, remplagons Tun des quatre groupements, soit R4, 
par les termes successifs d’une söriehomologue; nous constatons 
que le pouvoir rotatoire moleculaire augmente d’abord avec le 
nombre d’atomes de carbone et tend ensuite vers une limite, qui 
est pratiqueinent atteinte avecleterme enC®. Si, d’autrepart, au 
m6me groupement R4 nous substituons successivement deux 
groupements similaires, Tun sature, l’autre non saturd, nous 
trouvons que ce dernier exalte le pouvoir rotatoire moleculaire, 
la liaison dthylönique Texaltantplus que la liaison ac6tylenique. 
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AjolUons enfin que l’intluence de la double liaison conjuguee 
(_CHz=CH--CH = CH«~^, voir p. 171) est particulierement 
grande. 

Nous nous borneronsa mentionnerle poiivoir rotatoire momen- 
tanö que prennent toutes les substances soumises ä l’influence 
d’un chanip magndtique, et que i’on appelle pouvolr rotatoire 
magnetiqae (Faraday, 1846). W.-Ii. Ferkln, k qui nous devons 
presque toutes nos coiinaissances sur ce sujet, a pu etablir des 
relations numeriques enire raccroissement de la rotation et les 
dilferences de Constitution. 


e. — Aimantation. 

Oa sait qu’im corps quelconque, place .dans un chanip magne- 
tique, s'aimaiite loujours par influence. Deux cas peuvent se pre- 
senier : raiinantation indiiite est positive aux points oü 

penelreiit les lignes de forces du cliamp, negative aux points de 
sortie; le corps est repousse par un aimant et qualifi^ diamagne-- 
tiqae; 2« laimantation iiiduite est ndgative aux points d^entr^e^ 
positive aux points de sortie des lignes de force; le corps est attire 
par un aimant, il est dit magnetique (^). 

Presque tousles corps inindraux et organiques sont diamagne^ 
tiques, mais raiinantation induite sur eux est en pratique trop 
faible pour pouvoir dtre coiistat6e sans appareils speciaux. Par 
contre, les sels de fer, de manganese, de nickel, de cobalt, 
de cuivre, ainsi que le fer, le nickel, le cobalt, comptent parmi 
les corps magiietiques; pour les mötaux cette propriete est faci- 
lenieat observable. 

L experience a montrö que la masse magnetique induite I sur 
l'unite de surface perpendiculaire aux lignes de force d’un champ 
dlntensite H permettait de d6fmir des aimantations spdcifique, 
atomique ou molöculaire, iridependantes de la tempdrature pour 
les corps diamagndtiques, et qui, si Fon appelle d, A, Mies masses 
spdciflque (densitd), atomique ou moldculaire, peuvent s’ecrire : 

~ iw ’ ^ ’ Xm= 

Pascal (rgog) a montre que l’aimanlation atomique des el&nenls 


(M Par convemiou, les aimaauuions sonl positWes pour ies Cüvpsraa‘'ne* 
titfues, rieguti\es pötir les diauiaj'naiques. 
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diamagneiiques se conservait en combinaison dans les composes 
^ organicjues, et qiie chaqaeparticularitö destructiire possedait ime 

individualite magnetique constante. L’aimantation moleciilaire 
■ se calcule donc par addifcivite, comine la refractioii moleciilaire. 

I Voici un Tableau des principales aimantations elenientaires, 

en unites C. G. S. : 



H.. — 2,93. ro“ß 

€. — 6,00. 

€I.. —19,90.10-0 

Br. — 3 o,f 0 .io-ß 

1. — ^ 4 j 60.10”® 

N. — ,57.10-6 

■0 . — 

Boyau benzeni(iiie... — i,45.io-ö 

Boyau naphtaleni([iie. — 8,10.10-6 


liaisüii ethylenique. h- 0,5-3. io~ 

» acetylcnique. -f-o,8o.i() 

» C = 0 (aldehyles, eetones). -4-6,35. 10 -^' 

» C == 0 (acifles, ethers-sels). - 4 - 1 ,25. 

)) —N = N—. - 4 - 1 , 85 . H)*6 

)) —C = N—. 4-8, i5. JO-6 

)) —C^N . 4-0,80.10-'" 

cluiine cyclohexaniipic. 4-3,o .lo-® 


Oll voit que lesnoyauxaromatiques exaltentle diamagn^tisme, 
tandis que toutes les autres causes de non-saturation de la mole- 
cule le depriment notablement. L’analyse magnetique sera donc 
particulierement apte ä deceler les structures quinoniques ( voir 
p. Sog) et les phenomönes de tautoinerie {voir p. 343 ). 


Exemple d'appticaLion, —L’aimantation moleculaire du coni- 


pose GH^Br— 
facon suivante : 

i"' Apports 

atomiques... 


. (bromacetate d’ethyle) se calcule de la 


4 (C). 4 X (— 6,00.10-6) 

7 ( 11 ). 7 x(— 2,9?.10-6) 

3 ( 0 ). 2 X (— 4 , 61 . 10 - 6 ) 

1 (Br). I X (■— 3 o, 4 o. 10 - 6 ) 


Total. —84,1 3 .10-6 


Inflüences 

conslitatives. 


liaison G = 0 des ethers-sels : 4-1,25.10-® 


L’aimantation moldculaire theorique est donc egale a 
(— 84 , i 3 4- 1 , 25 ). to- 6 = — 82,88. lo-ß, 

Chiffre trös voisin de — 82,94.1 qiii est la valeur experimen¬ 
tale. 
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/, — Conductibilite electrique. 

1 . Noas avons luontre pröcedemment {voir p. 22) comment 
ArrhSniüs avait explique les anomalies osmotiques, cryosco- 
piques et ebullioscopiques des electrolytes (acides, bases, sels) : 
ces substaiices, ea solution dans l’eau, sont plus ou moins 
coiupldtenient dissociees en leurs ions positifs et ndgatifs, et 
chaqiie hn s’y comporte comme une niolecule complete. Le cou¬ 
rant electrique, dans cette bypothese, traverse simplement les 
Solutions aqueuses des electrolytes en transportant les ions aux 
dlectrodes, oil ils ddposentleur Charge electrique etdonnenl sou- 
vent iieu a des reactioiis secondaires. La dissociaxlon en ions 
(dissociation electrolylique ou ionisation) croit avec la dilution; 
on conqoit ainsi que plus nombreux seront les ions dans un volum e 
ddlermind de solution, plus grande sera la conductibilite. 

Ostwaid a d6montre que laconduclibilitd constitue une mesure 
directe de la force des acides et des bases. Quelques cas seront 
envisages dans la suite (p. 129, 3 ® note). 

En dehors de i’eau^d’autres solvants, tres divers, ont aussi des 
proprietes ionisantes; citons le gaz sulfureux liquefie, le gaz 
arnmoniac iiqu6fid, Talcool, la pyridine, etc. Mais ce sont surtout 
les Solutions aqueuses qu’on a jusqu’ici 6tudiees. 

% Les liquides purs (eau, gaz chlorhydrique liquifid, gaz ammo- 
niac liquöfie, acide acdtique, alcool, etlier, benzene,acdtone, etc.) 
sont de tres mauvais conducteurs de rdleclricite; et il en est 
de ni^me des Solutions de la plupart des corps organiques ne pos- 
sddant ni foiiction acide ni fonction basique. 


H. -- MECANISME ET CARAGTflRES GENfiRAUX 
DES REACTIONS EN CHIMIE ORGANIQÜE. 


Les operations ordinaires de la Chimie reposent sur la loi 
fondamentale de la Conservation de la Matiere, dtablie par les 
immortels travaux de Lavoisxer. C’est eile qui permet de traduire 
et de rdsumer, dans les^equations de röactions, toutes les trans- 
lormations chiniiques. 

Si la f6condit6 de ces equations e .4 aussi inconlestable que leur 
utiliie pratique, elles ne nous renseiynent poiirtant que d’une 
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maniöre incomplete sur les phenonienes cliimiques. Ce sont des 
symboles morts, qui traduisent Tötat initial et Fetat final du 
Systeme, mais restent maets sur la yie, intense ou ralenlie, qui 
a anime les molecules au cours de leur evolution, La reaclion 
est-elle instantanee ou progressive? totale ou limiLee? Y a-t-il 
eix formation transitoire de composes intermediaires? Quelles 
sont les forces qui entrent en jeu dans la reaction ? 

G’est pour repondre ä ces queslions que de nombreux eher- 
cheurs se sont appliqn^s a l’etude du mecanisme des reactions et 
des conditions dnergeliques de leur developpemeiU. Le premier 
travail de cette nature, relatif au dedouhlement du sucre, remonte 
ä l’annee i 85 o (WiLiiiaanf). Mais ce sont les magistrales reclierches 
de H. Sainte-Claire Deville (1857), Berthelot et PfiAx de Saint-Gilles 
(1862), Güldberg et Waage (i 864 ), Bemoine (1871), Van’t’Hoff (1877)^ 
Gibbs (1878), Le Guatelier (188/i), Thomsen, Bertiielot, Der km, Nerxst, 
Ostwald, Arrhenius, Bakkiiüis-Roozeboom, etc., qui ont perinis de 
penetrer dans l’iniimite de la reaclion cliimi(|ue et d’en degager 
les lois generales. 

Dans les pages suivantes, nous exposerons sommairement, du 
point de vue de la Cliimie organique, la mecanique generale des 
reactions, dont les donnees fondamentalcs sont pour la plupart 
issues de ces travaux. 

I. - LA VITESSE. LA LIMITE, L'EQUILIBRE CHIMIQUE. 

a. — Ghimie organique et Chimie minerale. 

Comparaison des reactions, 

Depuis longtemps, le chiiniste etait familiarise avec les prin- 
cipales reactions de laGhimie minerale (combinaisonsentre corps 
simples, neutralisation des acides et des bases, reactions des sels 
en dissolution dans l’eau, etc.). Alors que la plupart de ces reac¬ 
tions sont instaatanees et totales , on a observe, au contraire, que 
celles de Ja Gbimie organique, apparues plus recemment, sont 
generalement progressives (röle du temps , Berthelot) et tres soii- 
vent limitees , 

1 . Pour bien faire saisir cette difference, nous allons comparer 
deux reactions courantes, quis’etrectuent d’elles-mömes ä la tem- 
perature ordinaire : Pune minerale, la neutralisation d’une base 
par un acide, et Pautre organique, rbtherification d’mi alcool par 
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iin acicle, solt, par exemple : 

Cljir -t- IIUK = KCl +H’0. 

Veiile Potasse. Chlorure 

chlorityaiM(|ue. de potassium. 

eil-“—cn.iiTi' T.. iro'cr-pi’’ = ch»— co.odP +ipo 

Acide acetique. Aloooi Ether acetique. 

ethylique. 


a. Eti general, quand une base minerale et un acide mineral 
s’unissent ponr formet' nn sei, la röacfcioii a lieu instaatanement; 
sa 'citesise^ c’est'-n-dire le quoiient de la masse de matiöre Irans- 
formee par la duree de la transformalion (0? ^st pour ainsi dire 
intinie, et Verjuilibve chimiqm du Systeme des corps en pre- 
sence est presque immediatement atteinL 

h'etherißcation, combinaison d’un alcool et d’un acide pour 
formei' un ether, est, par contre, toujours progressive et plus ou 
nioins lente La vitesse de reaction, toujours fiiiie, diminue 
gradiiellement, et Tequilibre chimique n’est realisd qu'au bout 
d’un temps tr6s long. Si^ par exemple, on melange, ä la tempe- 
rature de une inoldcule-gramme d’atcool ethylique et une 
molecule-gramme d’aeide acetique, on trouvera, apres une 
semaine, qii’il ne s’est pas öth6rifi6 plus de d’alcool; et la 
rdaction se poursult pendant des mois et des ann^es avant que 
le Systeme ait atteint son ^tac d’eqnilibre chimique. 

b. De plus, la combinaison des bases et des acides mindraux 
est pratiquement totale, Si les masses des deux composants sont 
dans le rapport de combinaison, ceux-ci se transformentintdgra- 
lement; en mettant en contact une moldcule de potasseetune 
molecuie d’aeide chlorhydrique, on obtient, et instantandment, 


(’) La vitesse ainsi deünie est la vitesse moyenne pendant la durce de la 
transformalion. Pour ^tre plus rigoureux, on peut dire que la vitesse d'une 
reaction a un instant donne est, en consideirant partir 'de cet instaut un 
temps tres court, le quotient de ia niasse transform^e par la duree de la Irans- 
formation. 

(-) On suit. aiseinent la marclie de la reaction en delerminant, h un instant 
quelconque, par un titrage alcalimarique, la quantite d'aeide qui reste non 
combine. II est clair que, pour cliaque molecuie d^acide disparue, une molecuie 
d'alcool a egaiement disparu, et qu il s’est forme une molecuie d’ether-sel et 
une molecuie d'eau. 
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une molecule de chlorure de potassium et une molecule d’eau. 

En rnilieu homogene^ c’est-a-dire dans des conditions de parfaite 
solubilite reciproque des suhstaiices röagissantes et des prodiiits 
de la reaction, la combinaison des alcoois et des acides est, au^ 
contraire, toujours lirnitee. Siles composants sont dans le ra]3port 
de combinaison, la reaction ne sera jamais complete, quelle qiie 
soit la duree de contact ou quelle que soit la temperature : en 
Sorte que le Systeme comprendra toujours quatre corps enpre- 
sence : alcool, acide, ether et eau, dont les proportions tendront 
vers des Umites fixes, Quand on melange, par exemple, une mole¬ 
cule d’alcool ordinaire et une molecule d’acide acetique, il ne se 
combine que les proportions limites de 66,5 poiir joo d’alcool 
et 66,5 pour too d’acide. Oii obtient donc, fmalement, un Systeme 
constitue par : 

Alcool *4- acide 4- ether 4 - eau 

d mol. -1 mol. I mol. ^ mol. 


c. Quelques exceptions mises a part, les sels ne sont pas sensi- 
blement d^composables par l’eau (^); c’est-ä-dire que la combi¬ 
naison des bases et des acides mineraux est, en general, irre-^ 
{>ersible. Au contraire, l’eau dbcompose tous les ethers-sels, en 
regenerant l’acide et l’alcool generateurs; cette röaction, inverse 
de Tetherificalion, a re^u le nom de saponification; exemple« : 


Azolate d’ethj-le. 


C^ff-O.lCO -GH’; 

Acdtate d’dlhvle. 


ho:h 


C^PP.OH-f-NO^H 
Alcool Acide 
etliylique. azotique. 

G'^HS.OH4-GH3-~-G02H 

Alcool Acide 

ethyliquc. acetique. 


De meme que Fethbriflcation, la saponification est une reaction 
pT'ogressii’e et limitäe^ Toutes choses egales d’ailleurs, la vitesse de 
formation de rether(ui 7 e^^^ d'etherijication) est generalement plus 
grande (c’estle cas del’acetated’ethyle) que sa vitesse de döcompo- 
sition par l’eau {vitesse de saponification), Mais, si les vitesses de 


(^) Nous voulons parier ici de la decomposition du sei avec regeneralion de 
Tacide libre et de la base libre; nous laissons de cöte la dissociation electroly- 
tique (en ions positifs et negatifs) (uo2> p. 22, 118, 12S). 
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ces doiix reactions inverses sont notablement differentes, leurs 
limites sont identiques. On constate, par exemple, que, quelle que 
seit hl iemperature, la saponification d’une molecule d'acetate 
d^dthyle par iine molecule d’eau s’arrete quand 33,5 pour loo de 
l'ethersont transformes; de Sorte qu’arrive ä son etat d’equilibre 
le Systeme est identique a celiü obtenu a partir d’une molecule 
d’alcool et d’uiie molecule d’acide acetique, c’est-a-dire qu'ü est 
constitue par -J- mol. alcool-f-|mol. acide-^-fmoL dther-f« fmol. 
eau. 

Ges faitSj etablis par Berthelot et P^an de Saint-Giues (1862- 
i863), conduisent ä consid6rerle systtoe initial alcool + acide 
Oll ether-Heau comme etant le siege de deux transformations 
chimiques opposdes {reactions reversibles) gui se limilent reci- 
proquement. La combinaisoii de Pacide et de l'aLcool est, ä tout 
instant, contrariee par Paction decomposante de Peau qui en 
rdsulte sur Pether-sel forme. Et c’est lorsque ces aclions antago- 
nistes se compensent exactement gue la limite de reaction est 
atteiiite, c’est-ä-dire que le Systeme est en equiUbre clümique (^). 

Ainsi, dans le systöme homogene alcool -t- acide, P^quilibre chi- 
mique resulte de deux rdactions inverses gui se font avec des 
vitesses egales. La röaction reversible et, par suite, limitee^ se 
reprdsente d’ordinaire par le Symbole:^; exemple : 

CIP^-CO.OH-MPH'LOH ^ ^ CIP-CO.OG^PP^-IPO (^) 

Etherificaiion 

Acide acetique. ■+• Alcool, ^Acetate d’ölhyle. 4- Eau. 

Saponification. 


Nous venoiis de voir, par P6tude de deux exemples typiques, 
la diffdrence qui existe, en gdneral, entre les reactions de la 
Oiümie minerale et, celles de la Chimie organique. Quelle est la 


(*) Lexperience a d ailleurs prouve rexactitude de cette Interpretation, carsi 
on e iminc du champ de röaction, aa für et a mesure de leur formation, soit 
ether (par distillation), soit Teau (aPaided’une subslancequi en soil avide) 
a i-eaction se poursuit jusqu’a ce qu’elle soit complHe, et le melange equimo- 
eculaire cl alcool et d’acide actHique s’etherifie integraleiuenl. 

«^o^sid^rations s’appliquent tout Systeme de sub- 

o6ne fm^n?e^ ce Systeme soit homo- 

^cne(mdlange gazeux, solution ou melange liquide ne donnantfpas lieu des 

de ageir.en s gazeux ou k des precipites solides ou liquides insolubles, pbcno- 

Hon) constituants s’elimineraieat du champ de la reac-^ 
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raison profonde de cette difference? Pourqiioi certaines reactions 
sont-elles instantanees efc totales, tandis que d’aufcres sont pro¬ 
gressives et liniitdes? C’est ce que nous allons maintenant 
rechercher. 

Des le d6t)ut de cet Oavrage, nous avons appele l’attention sur 
la nature tres speciale de Telenient fondamental des composes 
organiques : le carbone. Les pages suivantes illustreront cette 
verit6 essentielle. 

En Chimie minerale: 

a, Les reactions sont g6neralement instantanees^ pour les 
raisons suivantes : 

1° Elles ont lieu entre molöcules douees d’une tres haute acti~ 
^nte cfiimique^ c’est-ä-dire toujours pretes ä reagir, märae aux 
teinperatiires les plus basses accessibles (^). Ge sont, par exemple, 
des elements tres avides d’entrer en combinaisoii, des acidesdils 
euergiqlies^ etc.; 

2° Ij’eiat initial des sysiemes chimiques mineraux est genera- 
lement tres eloignö de l’elat il’equilibre; Xaffinite chimique y est 
tres elev6e, et ies reactions sont accorapagnees d’un grand dega- 
gement de chaleur. La temperature du systöme s’6leve donc tres 
rapidement, et . la reaction, considerablement accelöree, apparait 
cornme iiistantaq^e; 

3 ° De nombreux composes mineraux etant solubles dans Teau, 
les reactions ont tres fröquemment lieu en milieu aqueux. Et nous 
savons que, dans les Solutions aqueuses d’un tres grand nombre 
de corps mindraux (electrolytes), ce ne sont plus les molöcules 
qui röagisseiit, niais les ions, composants electris^s issus de la 
dissociation electrolytique des molecules electriquemenl neutres; 
or, les ions sont des formes chimiques drainemment actives 

b, En outre, a la temperature ordinaire, les reactions les plus 
simples et les plus frequentes de la Chimie minerale sont presque 


(‘) On sail, par exemple, que le lluor solide secombine encore avec violence 
ii riiydrogene liquide (— 253 ") (Moissan et Dewar). 

Au Sujet de Vactwite chimique (qu’il ne faiit pas coiifondre avec l'afßnite 
chimique)^ voir plus loin, p. i47 et suivantes. 

(^) Au coniraire, quand, en solution, ce ne sont pas les ions qui reagissent, 
mais des molecules non dissociees, les reactions peuvent 6tre lentes; par 
exemple, l’action de l’eau oxygenee, laquelle n’est pas ionisee, sur les Solu¬ 
tions aqueuses de bromure et d’iodure de potassium. 
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toujOLirs totales , parce qu irreversibles, caractere gut est du prin- 
€ipalement anx causes suivanles : 

Ges reactions sont souvent accompagnees de ia formation de 
precipites ou de degagements gazeux, circonstancesqui eliminent 
4 ii champ de la reaction un ou plusieurs des corps r^suUnnts 
'{lois de Berthollet (i8o3), dans les cas des acides, des bases et 
dessels]; 

Alors qii’a temperature tres elevee les System es mineraux 
sont nettemeiit reversibles (dissociation de I-PO, HGl, GO-, CO^Ga, 
GuO, etc.), ä la temperature ordinaire ils sont generalement tr6s 
«eloignes de leurzonedereversibilite; la reaction directe se trouve 
infiniment plus favorisöe que la reaction inverse, et, pratique- 
m'ent, eile se produit seule; c’est prdcisement ce qui permet de 
les considerer comme irrdversibles k la tempdrature ordinaire; 

3 ° Dans les reactions entre ions (Solutions d’electrolytes), il y 
a tres souvent formation irreversible de moldcules d’eaii (*); ou 
4 crira ainsi, exemple, la neutralisation d’une solution d’acide 
dilorhydrique par une solution de potasse : 

H+Cl-Hlt-f-OH = K + CIh-H^O 

-et i’on voit que la rdaction inverse ne peut avoir lieu, puisqae, 
seul, le clilorure de potassium se trouve dissocid. 

En Chimie organigue ^ au contraire : 

a. Les reactions sont le plus souvent progresswes et lentes^ 
parce que: 

1 “ L’activite chimique des mol^cules est beaucoup moindre 
qu’en Ghimie minerale; 

L’dtat initial des systemes chimiques diff6re peu, au point 
de viie energ6tique, de l’dtat final, et les afifinit6s chimiques sont 
faibles; 

3 *^ Les reactions entre ions sont l’exception, parce qu’un tres 
grand nombre de corps organiques sont insolubles dans Peau, et 
que Peau n’ionise sensiblement pas ceux qui s’y dissolvent (sucre, 
alcool, acdone, etc.) (*). 

est extremement peu ionisee; dans l’eau pure, u la Lemperalure 
ordinaire, il y a environ is d’ions H et 17^ d’ions OPI dans lo millions de litres. 

(D Rappeions que maints solvanls organitpies presentem un pouvoir ionisant 
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b. La Zone de reversibiiite des reactions organiques est gene- 
ralement voisine de ia temperature ordinaire; aussi beaucoap de 
rdaclions i^e sont pas totales, parco que Umitees par la reaction 
inverse. 

On voit. par ce qui precede, que, d une part, la vitesse^ et, de 
i’autre, ia limite ou etat d'eqiulibre sont deux nodons dont 
rimportance ne saurait etre exageröe en Ühimie organique. Xous 
allons eil faire une etude detaillee par Tapplication des denx lois 
fondamentales de Ia Mecanique chimiqiie : la loi d'aetion de 
rnasse et la loi du deplacement de Vequilibre, 

b, — fitude de la marche des reactions. Loi d’aetion de masse. 

Rappeloiis d’abord quelques defiiiitions importantes, qui noiis- 
seront necessaires dans ce qui va suivre, 

La coneentraCion moleculaire d'un corps dans im melange est 
le nombre de molöcules-grainmes de ce corps par unitedevolume 
du mdlange (on prend generalement le litre pour unile). On dira,. 
par exemple, que la conceutration moleculaire d’iine solution 
decinormale est de iV* 

Üiie reaction est dite du premicr ordre ou monomoleculaire^ 
du second ordre ou bimoleculaire^ du troisieme ordre ou trimole- 
culaire^ elc., suivant qu'elle met en oeuvre 1, 2, 3 , etc. nioleculcsr 
identiques ou differentes, quel que soit d’aiileurs le nombre des 
molecules resultantes. Toutes les reactions d’isoinerisation (telles 
la transformation du cyanate d’ammonium en uree, celle de 
Tacide inalöique en acide fumarique, etc.) et un tres grand 
nombre de reactions de d.ecomposition sont des reactions mouo- 
moleculaires. Parmi les reactions bimoleculaires, nous citerons 
la fixation des halogenes sur les coraposes ethyleniques, retheri- 
fication, la sationification, etc. Gomme reactions d’un ordre supe- 
rieur a 2 (ces reactions sont rares), citons la Polymerisation de 


plus ou muins marque (acide forniique, neide Gyaiihy<lrique, acetone, alcool 
inelhylique, etc.). 

IVciulre part, on n'observe, praiiquenient, des reactions d'ioiis en solution que 
lorsqne le Systeme comporle des acides ou des bases oi'^aniques, qui sont des 
eleclrolytes (generalement faibles), et il va de soi que, dans («es coiiditions, les 
reactions sont loujours tres rapides et comparables uux reactions eiitre les 
electrolytes.mineraux. 
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i acide cyanique en acide cyanurigue, gui estune r^action trimo- 
Idcnlaire, 

Les notions de reversihilite et di irrivei^sLhilite des reactions, 
ainsi que ceile de nulieu homogene^ nous sont deja coiinues par 
les lexemples que nous avons envisages prdcddemment (p. t2i 
■et 122). 

Nous avons ddßni la vitesse moyenne de reacUon comme le quo- 
tient de la quantitdde matiei'e transformde (soit Aä^) parladuree 

de la transfbrmation (soü A/:); eile a donc pour expression 

Si mainicnant nous faisons tendre vers zero, nous obtenons 

la vitesse k l’instant t, dont Pexpression algebrique est ^ (i), 

Loc d'action de masse, ~~ La loi dite fc d’action de masse )>, 
d abord apercue par Bertuelot au cours de ses recherches sur 
1 ethdrification (^^62), fut exprimee peu aprds sous sa forme defi¬ 
nitive par les suedois Guldberg et Waage (i 864 ). 

1 . Nous en donnerons tout d’abord Tenonce restreint suivant : 

A temperature constanie {reacCion isotherme) et en milieu homo- 
gdne^ la vitesse^ ä L'mstantiy d'une reaction oit jdintervient qiCane 
moleciile de chacune des especes reagissantes, est proportioarielle 
au produit des concentrations moleculaires individuelles ä cet 
instant. 

a. Seit le cas de deux corps A et B susceptibles de reagir mole- 
cule ä molecule; appelons, ä Finstant «, Ci la concentraüon 
moleculaire de A et G, la concentration moldculaire de B. J.a loi 
d action de masse nous permet d’öcrire que la vitesse de la 
reaction est dgale au produit des concentrations miiltiplid par un 
facteur de proportionnalit6 A, lequel est inddpendanl des con- 
centrations, mais varie avec la temperature : 


Le facteur ^ s'appelle la constante de vitesse de la rdaction ä la 
■ temperature ä laquelle s’efFectue cette reaction ('). 

(■) Nous serons obliges, dans les pages qui suivent, de faire guelques'TX 
tions, dadleurs tres simples, de calcul inünitdsimal. Nous ^ 

rtvenir e ecteur que, poursum’e nos raisonnements et en utiliser Jes con 
^lusmas, .1 „.st pas indispensable d.tre au courant de ceue mltlirde“ e' 

La loi d'aetion de masse peut setablir theoriquement par applicalion des 
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h, Quancl Tun des corps reagissants se trouve en proportion 
teile que la Variation de sa concentration au cours de la reaction 
soit negligeable, l’ordre de la reaction est abaisse d’une unit6. 
En effet, si, dansd’equation ci-dessus, Ci reste constant, on peut 
ecrire : = et Tequation devient alors 

2 . II peut arriver que les deux molecules reagissantes soient 
identiques. Tel esfcle cas, notaniment, de laformation du dianthra- 
cene par la combinaison de 2 moleculesd’anthracönesous 

Taction de la lumiere. II est evident que Ton a alors Gi=:G2 = C, 
concentration moleculaire du corps reagissant. La vitesse de 
reaction doit donc s’ecrire 


r=zA*.G.Gz=A*.G^. 

De möme, si uii corps intervenaitdans la reaction pour 3 ,4. •••» 
n molecules, sa concentration devrait ötre elevee, dans Pequation 
de vitesse, ä une piiissance egale ä 3 , 4 , ..., /i. 

De la Sorte, si 2 molecules d’un corps A, par exemple, reagissent 
sur 3 molecules d’un corps B, la vitesse de la reaction sera donnee 


lois de la Thermodynamique. Mais on peut aussi j arriver par un raisonnement 
tres simple, base sur des considerations de cinetique moleculaire. 

Prenons un melange, k concentrations moleculaires egales, de deux corps A 
et B, susceptibles de reagir molecule a molecule pour donner un compose AB. 
Pendanti chaque seconde pl se produira, dans Punite de volume, un ceriain 
nombre de rencontres entre les molecules de A et celles de B; quelques-unes 
-de ces i'encontres seront efflcaces et aineneront la combinaison. Uoublons la 
concentration moleculaire de A, nous aurons 2 fois plus de molecules de A qui 
viendront au contact de celles de B, et il se produira par consequent 2 fois 
plus du compose AB. Nous arriverions au meme resultat si, laissant constante 
la concentration deA, nous doublions celle de B. Si maintenant nous doublons 
simultanement les deux concentrations, le nombre des rencontres sera multiplie 
par 4, et la vitesse de reaction, c’esl-k-dire la quantite de chaque substance 
combinee par seconde, sera egalement quadruplee. La vitesse avec laquelle 
la reaction s’elTectue est donc proportionnelle au produit des concentrations 
moleculaires. 

Remarquons que la constante de vitesse Ä'est susceptible d’une Interpretation 
physique simple. Nous venons de dire que, sur l’ensemble des rencontres entre 
les molecules de A et de B, un certain nombre etaient suivies de la combi¬ 
naison. Le facteur k peut etre considere comme proportionnel au nombre de 
ces rencontres efflcaces. 
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par Fequation 

Geci laous perniefcde donner maiuLenant iiu nouvel enonce, tout 
a fait general, de la loi d’action de masse : 

A temperature comtante et ea inilieu homogene^ la vitesse d'ane 
reaction, ä VInstant est proportionnelle au produit des concen- 
trations inoleculaires indüdduelles ä cet instant, affectees chacune 
dUui exposant egal au nomhredes molecides correspondantes qui 
prennent pari ä la reaction, 

3 . Les applications que noüs allons faire de cette loi nous en 
feront saisir la veritable signification et toute la porlee. 

Nous etudierons d’abord les reactions irre<i’ersibles, nionomole- 
ciilaires et bimoleciilaires, puis les reactions reversibles, mono- 
moleculaires et bimoleculaires. Quant aux reactions plurimolecii- 
laires, qui sont rares et qui ont ete peu etudiees, il n’en sera 
queslion qiFincidemment dans notre expose. 

1. — Reactions irreversibles. 

Reactions monomoleculaires irreversibles, — Nous parlerons 
ici, a cause de son importance, d’une reaction tres simple, qui 
fut etudiee pour la preniiere fois par Wilhelmy en i 85 o : le dedou- 
blement du sucre en glucose et levulose par Rxatioii d’eau en 
Solution aqueuse etendue et acidulee : 

Saccharose. Glucose. Levulose. 

La loi d’action de rnasse nous indique que la vitesse de la 
reaction est proportionnelle au produit des concentrations mole- 
culaires du sucre et de Feau. Mais, comme Feau est ici en grand 
exces, sa concentration peut etre consideree comme constante 
pendant tonte la duree de la reaction, et nous avons vu ci-dessus 
que, dans les cas de ce genre, Fexpression de la vitesse de reac¬ 
tion so simpliüe et prend la forme c = A’G; c’est-ä-dire que, pra- 
tiquement, la vitesse sera celle d’une reaction monomoleculaire. 

Soient a la concentration moleculaire initiale du sucre (nombre 
de molecules-grammes par litre) et x le nombre de molecules- 
grammes par litre decompose au temps t, La vitesse de la 
reaction, au temps t, sera proportionnelle ä la concentration 
Gsza —^ du Sucre present dans la solution, et nous pourrons 
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ecrire 




dx 

dt 


zz k{a — x)\ 


eil integrant, et en tenant compte qu’an temps tzzzo on a^ = o, 
il vient, tons calculs faits (^), 



formule generale des reactions monomoleculaires irreversibles, 
qui donnera la constante de vitesse k en fonction de t et de .27, et^ 
en fonction de k et de t. 

Pour vdrifier la formiüe ci-dessus, on pourra faire un certain 
nombre de mesures de x (®) a des intervalles variös, et cal- 
culer, pour chaque experience, la constante de vitesse Si 
notre formule est valable, les valeurs trouvees pour k devront 
4 tre trös voisines les unes des autres. Le Tableau suivant (qui se 
rapporte ä une solution de Sucre pour laquelle on a : a=:o, 3 o 54 , 
soit 10,023 pour too en poids) montrequ’ii en est bien ainsidans 
la pratique : 


t (en rainutes). 

X (observe). 

k (calcule). 

0 

0 


3 o 

o,o 3 o 5 

0,00 102 

60 

0,0598 

0,00 i 56 

90 

0,0844 

0,00 i 56 

i 3 o 

0,Ii 35 

0,00 i 55 

180 

0,1424 

0,00 1 5 r ( 3 ) 


(^) L’indice e signifie qa^il s'agit des logarithines ndperiens; pour les loga- 
rithmes vulgaires nous emploierons Tindice lo. 

( 2 ) Le dedoublement du Sucre est tr6s facile suivre par des determinations 
du poüvoir rotatoire; dextrogyre au debut, celui-ci decroit graduelleinent 
s’annule et cliange de signe (inversioa).'On pourra donc ^connaltre a tout 
moment la quantite dckomposee x. 

( 3 ) Le dedoublement du Sucre ne se fait avec une vitesse appreciable qu’en 
pr^sence d’un acide; celui~ci ne figure pas dans l’equation de la reaction, et on 
le retrouve integralement ä la lin; on ditque l’acide est iin « catalyseur» de la 
reaction. D’autre part, la vitesse de la reaction croit 'avec la temperature, et 
eile dopend, en outre, de la nature et de la concentration de Tacide; on a 
montre qu eile etait sensiblement proportionnelle la concentration des ions H 
presenls dans la solution. 

Le Tableau suivant (Ostwald) donne les rapports entre les vitesses obtenues 
avec divers acides cn solution demi-normale, ii la temperature de aS®, et la vitesse 

M. 
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b. Reactioris himoleculau’es irreversibles, — Nous prendrons 
comme exemple la saponification des ethers-sels par les alcalis, 
dont l’importaace pratigue est considerable. 

On a vu precedemment (ao/rp. 121) que la saponification des 
ethers-sels par Teaa (celle de IMther acetique, par exemple) etait 
liniitee par la reaction. inverse (etherificalion). 

Si noas sapoiiifions non plus par l’eau seule, mais par une base 
minerale eii sokitioii aquense,, la reaction inverse n’est plus 
possible, la saponification est totale, et la transformation du 
Systeme se ramene a la reaction bimoleculaire irreversible ’: 

GH^~-COOG‘'H'+NaOH CH'--GO 0 Na + G^-ff OH. 


Designons par « et 6 les concentrations moleciilaires initiales 
de Tetlier et de la base, et par x la conceiUration moldculaire de 
IHilcool forme au temps L 
Nous avons : 

Concentrations moleculaii'es. 

Ether. Base. Alcool forme. 

a ho 

a — .r b — X X 


Temps. 

o 

t 


La vitesse (’ au lemps t est egale au produit des concentrations de 
Tether-sel et de la base multiplie par la constante de vitesse k 

ddc 

= [b~~x), 

En intögrant, et en tenant compte quau temps ^ = 0 on a .2?=z;o^ 
011 trouve, tous calculs faits : 


kt — 



lop 


b{a— w) 
a{b — 




observee avec Tacide chlorhydrique : 


Acide chlorhydrique. 


azütique. 1,000 

» chlorique. i,o35 

M sulfurique. o ,536 


« benzcnesulfonique..... i,ü44 


Acide trichloracetique. ^^7^4 

» diciiloracetique. 0,271 

» monochloraccLique.... o,o/|84 

» formique.. 0,01 53 

» acetique. 0,0040 


^ On peilt considerer que ces chiüres donnent une evalualion de la concenlra- 
tiM des 10ns II, c’est-Mire de la « force » relative des differents acides. 

On a observe des faits analogues dans la saponification des dthers-sels par- 
leau. De petites quantites d’acides raineraux accelferenl la reaction. 
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formule generale des rdactions bimoleculaircs irreversibles, qui 
represente Ires bien la marche de la snponification des etliers-sels 
par les bases (.^). 

— ReACTIONS Rhh’ERSIBLES, 

a, Reactions monornoleculaires reversibles, — Ges reactions 
soat nombreuses en Ghimie organique. On renconlre notammenfc 
certaines transformations reciproques dlsomdres stereochimiques, 
les transformations tautomeriques, comme le passage et le retour 
inverse de la forme enolique ä la forme cetonique : 

-G( 0 H) = GH~ ^ —CIP— 

Ici, deux reactions inverses s’effectuent ä tout instant dans le 
Systeme, et la vitesse de la transformation est egale a la diffe- 
rence des deux vitesses de reactions. Soient a la concentration mo~ 
Idciüaire initiale du corps etudie, et x la concentration molecu- 
laire, au temps du corps issu de la transformation : 


Teiiips. 

0 
t 

Nous pourrons 6crire, pour les vitesses des deux reactions 
inverses au temps t : 

La vitesse resultante,dgale äla diff6rence des vitesses des deux 
rdactions inverses, sera : 

V = 0, — Pj=: ^ = A-i ( a — d?) — A-J a:. 

En intdgrant, eten tenant compte qu'au temps ^ = oona^'=:o, 


Gonceatrations moleculaires. 


Corps issu 
de la 

Corps etudiö. transformation. 


a 

a — X 


o 

X 


(’) On a constate que la vitesse de saponification depenclait de la concen- 
iratioii des ions OH. La potasse et la soude, qui sont fortement ionisees, donnent 
des vitesses de saponification identiques, tandis qu’avec les bases faiblement 
ionisees (ammoniaque, bases organiques) la saponification marche beaucoup 
plus lentement. 
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nous aurons, tous calculs faits : 

Ä-,+ A-,= ~ 


formule generale des reactions monomol^culaires reversibles^ 
qui nous pennet de calculer en fonction des deux constantes de 
vitesse A'j et Ao et da temps t, 

b, Reactions birnoleculaires recersihles, — Gcs reactions ont fait 
l’objet de recherches nombreuses et approfondies, et leur impor- 
tance est considerable. Nous les etudierons en d6tail. 

Reprenons Fexemple tres simple et tres net de r6th6rification 
{voir p. i2o). 

1 . Gonsid(^rons un mdlange d'alcool ordinaire et d’acicle ace- 
tique. Nous savons qu’un tel Systeme n’est pas [en equilibre chi- 
mique et qu’il est le siege de deux reactions bimoldculaires 
inverses. A une epoque quelconque, le systöme comprend 4 corps: 
alcool, acide, 6ther et eau, qui reagissent 2 a 2 et molecule a 
moldcule, suivant les deux reactions opposees : 

CI-P—COOHh-G^H'OH ^ CdP-COOC^I-pH-IPO. 


D^signons, a Tinstant les concentrations moi6culaires par 
Gl (alcool), Gä (acide), G3 (ether), C4 (eau), et les vilesses des deux 
reactions inverses par tq (6th6rifi.cation) et ^2 (saponidcation); 
la loi d'actioii de masse nous permet d’6crire les equations; 

Ti“ A 1 .G 1 .C 2 ; ^2=: A2,C3.G4; 


oü A-i et A2 sont les constantes de vitesse des deux reactions 
inverses. 

Des lors, ia reaction apparente, qui resulte de la Superposition 
des deux rdactions inverses, evolue suivant une vitesse resul- 
taute V donnee par la difference 

V=: (q— ^2=^^ -Gl •Cj'“ A2.G3.G4. 

Le systönie atteiiidra son 6tat d’equilibre chimique quand la 
vitesse de reaction resultante V/ sera nulle : 

Y/Zztqj—(^21= 0, 

c’est-ä-dire quand les deux reactions inverses auront la m^me 
vitesse. A ce moment, les concentrations moldculaires des 4 corps 
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en presence prendront les valeurs limites Gi^, C2p Gs^, 04^; de sorte 
que l’etat d’equilibre est caractörise par la condition 

Aq. Gi^. G2£ = A'2 . Ga^. Gii, 

soit 

Ga/'Gi^ « _ rr 

Qn^G 2 -k^ — 

Le nombre constant K est appele la conslante d^equilihre; il 
est numeriquement egal au rapport des deux constantes de 
vitesse (^), 

2. Nous allons maintenant studier le cas particulierement 
simple ou Ton a^ au debut: Gi=:C2=:i et Ggsz G4ZZ0, et rechercher, 
en partant de donnees experimentales, les valeurs de et de 
nous en tirerons une expression doiinant laproportion d'acide ou 
d’alcool etberifiee en fonction du temps, 

Suppo'sons notre Systeme maintenu ä temperature constante, et 
comprenant initialement une molecule-gramme d’alcool et une 
molecule-gramme d’acicle acetique par unite de volume (concen- 
tration moleculaire 6gale ä i), et designons par ^ la fraction de 
molecule-gramme d’alcool (ou d'acide) etlierifiöe au temps t (on 
sait que ^ reprdsente aussi la fraction de molecule-gramme 
d’ether ou d’eau formee); on a : 


Goncentrations moleciilaires. 

Temps. Alcool Cj. Acide Gj. Ether G3. Eau C4. 

o. I 100 

t . I — X I — X X X 


k Tinstant t, les vitesses de reaclion seront : 

PiZ= Aq (i — 02= Ats 

et la vitesse resultante 

( 1 ) 

en integrant, et tenant compte qu’au temps ^ = 0 on a a?=:o, il 


(^) L’elövation de la temperature accelere considerablement les vitesses 
d’eth^rification et de saponification (la reaction est 22 000 fois plus rapide 
h 200® qu’ä 7° pour les melanges equimoleculaires d’alcool et d’acide acetique), 
mais la limite de reaction est sensiblement indcpendante de la temperature 
(nous en verrons la raison plus loin, page iSg). 
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vient, tous calciils faits : 



formule particuliere de reactions bimoleculaires reversibles, 
valable pour ics conditions initiales que nous nous ßommes üxees. 

On voit qu'il suffil de 2 ddterminations de ^ ä des temps diffe- 
rents pour obtenir un Systeme de 2 equations, d’oü Ton tirera les 
valeurs de ki et de A'3 (^). Ainsi doiic, grace ä la loi d'action de 
masse» loi fondarnentale de la cinetigue cliimique^ 2 experiences 
Süffisant, quand les conditions initiales sont coniiues, pour ddter- 
niiner completement Thistoire d'un Systeme chimique soumis ä 
2 reactions opposdes en milieu homogdjie et isotherme. 

Dans le cas de Fdlherificalion de Falcool ordinaire par l’acide 
acetique, l’experience moutre que, pour une tempdrature com- 
prise eiitre 6^ et 9^, et pour ^ exprimd en jours, on a : 

A'jznOj 00576 et A'2=o,ooi44» 


(^) Nous rappelons que e, base des logarilhmes uepeiuens, est egal a 2,718.... 
( ) II est particuliei’einent avantageux, pour ce calcul, de considdrer Fdtat 
d’equilihre; nous aurons alors, pour w, la valeur parliculih’e Xi. II vieni. 

V^=A',(i —37^)2^ k,jc}=zo; 

d'oü 


L’experience nous apprend que l’on a, a Tequilibre 


c.,= a,=, 


3’ 


et 




d'oü l'on tire : 



Uequation (2) devienl alors : 


(2 Ms) 


log 


2 — X 

2 — 3 x 


= lc,t; 


2 

r 


et Ton voit qu’une autre delermination de 
metli'a de calculer immediatemeni la valeur 


^37 a un temps quelconque t per- 
de et, par suite, celle de'Aj. 
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Comme on le voit, la coiibtante d’equilibre K=:^ est egale 
a 4. 

Voici quelques nombres obtenus par le calcul (^), d’une part, 
et, d’autre part, par Texp^rience : 


X X 

Temps t. (calcule). (trouv^). 

jours 

O. 0,000 0,000 

10. o,o 54 0,087 

19. 0,121 

4l. 0,190 0,200 

64. 0,267 o,25o 

jo 3 . 0,365 0,345 

167. 0,472 0,474 

190. 0,499 0,490 

338 . OjGoo )> 

cc. 0,667 0,677 


Ges resultats sont traduits graphiqueiueiil par la courbe sui- 
Taute, dont les abscisses representent le lemps, corapte en 
jours, et les ordonnces les fractions de molecule-gramme d’ether 
formees : 



Graphique 1. — Marche de TetherificaLion d’une molecule d alcool ordinaire 
par une molecule d’acide acelique, ä la temperature de 


(^) Exemple de calcul de x: 

Soii : 

, .«V ^=: 190 jours. 

On tire de Tequation ( 2 bis) de la note a de la pajje precedente : 

2 (— i) 

^ —I ’ 

il vienl successivemenl : 


X 


= 0,00075 X 190 = 1,09200; 

log,„6^^=1,0925 X 10^,06 = 1,0925 X 0,43429 = 0,47446; 
0*^1^= 2,9817; 

_ ä(eM-i) _ a XI,9817 _ 8,9634 _ ^ 

3 e‘i‘—I 7,9481 7,9481 




ßl ,0025 ; 
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On Yoit qiie cette coiirbe admet pour asymptote la droite AB 


cc qui signific que, tiieoriquGiuent, I eUU d equilibre 

n’est atteint qu’apres uii teraps inüni, et qu’alors, confornieinent 
au resültat experimentalj la proportion limite d’ether forme (ou 
d'alcool et d'acide disparus) n’est que f de molecule-gramme. 

3 . La vitesse de reaction V = peut ögalement etre cal- 

culee ä un instant quelconque. II suffit pour cela de remplacer 
dans ( 1 ) vr par sa valeur tiree de ( 2 ). Le resültat des calculs est 
traduit dans le graphique ci-dessous. 

Les vitesses des deux reactions inverses Vi et sont donnees 
par les courbes en pointille; eiles tendent vers une limite com- 


miine egale ä ^ = o,ooo 64 (^). 



Graphique 2 , — Variation de la vitesse de reaclion en fonclion du temps 
(etherification d’uiie inolecule d’alcool ordinaire 
par une molecuie d^acide acelique, a la temperature de 

La vitesse resultante V est donnee par la courbe en trait plein, 


(1) Oa peut immediatemeiu verifier ce resültat par le calcul suivanl, oii la loi 
d’aclion de masse est appliquee aux conditions d’equiiibre ^on se rappelle 

que A-5= 

On a 


A\.Glf,C2i= 
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dont les ordonnees sont dgales ä la difference des orclonnees de 
et de On rernarqiiera qu’au debat V=:A-i=z0,00675 (ce qu’ou 
peul verifier directement en appliquarit la loi d’action de masse 
aux conditions initiales) et qu'elle Lend vers zero avec le temps, 
comme le veiit l’experience. 

Oll voit donc que notre Systeme cliimique, siege de deux reac- 
tions reversibles, tend vers sou etat d’equilibre suivaiU une 
vitesse resultante continuellemeiit decroissante, c’est-ä-dire ä la 
maniere d'un pendule fortement amorti par une resistance vis- 
queuse et qui revient aperiodiquement ä sa position d’eqiiilibre 
(fidau d’une balance ä amortissear). Pratiquement, Texpmence 
montre que le Systeme considere se trouve eii equilibre apies 
une annee. 

4 . Nous n’avons envisage, dans ce qui precede, que le cas de 
concentrationß moleculaires inilialement egales pour Tun des 
deux systtoes alcool acide ou ether + eau et nulles pour 
l’autre. Pour des concentrations initiales quelconques (a et 6, 
p et des 4 corps, on trouverait de mdme, sans difficulte, les 
formules generales donnant la vitesse de röaction et la condition 
d’equilibre. 

Les exemples que nous avons donnes montrent tout Pinter^t 
que presente l’applicalion de la loi d’actioii de masse a Petude de 
la marche des reactions. II est supertlu de faire observer que ces 
considerations peuvent avoir une grande utilite pratique; grace 
aux relations que nous avons etablies, un tres peilt nombre 
d’experiences sufiiront, en genöral, ä nous renseigner sur Pevo- 
lution des reactions. 

On rencontre souvent des cas plus complexes que ceux qne 
nous avons 6tudi6s. et oü, par exemple, plusieurs reactions 


soit 

0,00575 X ^ X I = 0 , 001^4 ^ f ^ I “ 0,00064* 

Ainsi, lorsque le melange, ä la temperalure de i moleoule-gramme 

d’alcool ethylique (46®) 1 molccule-gramme d'acide acelique (Go^) a atteint 

son etat d’equilibre (equilibre dynainique), si on le maialient alors a la nieme- 
tempcb*alure, il ne s’y forme et, simullanement, ne s’y detruil, cliaque jour, 
que 0,00064 molccule-gramme, soit 0,00064 x 88 =:o.o 56 « d’acetate d’etliyle. Et 
Ton peut dii'e que, chaque jour, et indefiniment, cette petite masse d’ether 
s’engage dans la combinaison cliimique et s’en degage, osciilant sans cesse et 
sans fin entre la forme alcool -h acide libres et la forme alcool acide com- 
bines, pour maintenir le Systeme entier en equilibre cliimique. 
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differentes se succedent dans le passage du Systeme chimique de 
son etat initial a son etat final. La loi d’action de masse permet 
egalement d’en aborder Tetudeavec succös. Nous nous bomerons 
poLU* Finstant a signaler le fait; nous aiirons Toccasion d’y 
revenir. 


c. — fitude des etats d’equilibre. Loi du deplacement de Tequilibre. 

Nous venons d’etudier revoluiion d’une rt^acüon chimique 
aboiitissant soit ä une transforrnation totale (reactions irrever¬ 
sibles), seit a ua dtat d^eiiuilibre (reactions reversibles). Nous 
allons rechercher maintenant quelle transforrnation subit uu 
Systeme en equilibre quand on modilie les facteurs qui d6ter- 
minent cet etat d’equilibre. 

Nous appliquerons, a cet elfet, la loi dite loi du deplacement de 
l^equilibre^ dont Tenonce complet fut donne poiir Ja premierefois 
par H. Le Chateueu en 1884. On peut la formuler ainsi : 

La modification de C an quelconque des facteurs de V equilibre 
chimique d'un Systeme de corps provogae une reacLion dans uri 
sens tel quelle tend ä s'opposer ä la modification du facteur con- 
sidere (^). 

Nous n’envisagerons, comme facteurs de requilibre, que les 
princlpaux : la terapdrature, la pression et la concentration de 
chacun des corps en presence (®). 

1 . — InFLUENCE de LA TEMPERATÜRE ET DE LA PRESSION. 

Temperaturen^). — Si nouselevonsla temperalure d’un systenie 
actuellement en equilibre, et que nous inaintenious constantsles 
auti*es facteurs, il se prodnira, en vertu de la loi du deplacement 
de Tequilibre, une idaction absorbant de la clialeur, ce qui tendra 


(^) Gelte loi, Ires generale, est analogue ä la loi purement mecanique dite 
<Laction et de reaclioii^ ainsi qu’ä la loi de Lenz en Electricile, Elle signifie 
que r^quilibre cliimiqueest stable, et que le sysleme rt^agit contre toute action 
qui tend ä l’öcarter de son ^tat actuel d’equilibre. 

(^) En ce qui concerne la ,regle enonc^e en 1878 par Tamericain Gibbs sous 
le nom de Regle des Phases, nous n’en parlerons pa? ici, parce que, si eile est 
d'un usage courant en Ghimie minerale, on n’a que raremeni Poccasion de 
l’appliquer en Ghimie organiqiie. 

(•q L’inlluence de la temperature sur le deplacement de Pequilibre avait M 
indiquee par VanYHoff en 1877. 
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d abaisserla iemp^ratiire. Ainsi, par exemple, la dissociation de 
Teau et celle du gaz carbonique, qui s’effectuent avec absorption 
■de chaleur, progresseiit avecla temp^rature, tandis qu’au con- 
traire la dissociation de Tacetylene, qui degage de la chaleur, 
retrograde. 

Beaucoup de reactions ne sont accompagnees que d’elfets ther- 
uiüqiies tres faibles; Tetat d'equilibre ne varie alors que tres peu 
4ivec la temperatiire. Tel est le cas de Petherification des alcools 
par les acides organiqiies, Onpeut en indiiire que la limite d’etlie- 
rification, exprimee par la constante d’equilibre K, serasensible- 
ment independaute de la temperature (^). C/estGequePexperience 
verifie. 

Pression. — Si nous comprimons un Systeme en equilibre chi- 
mique en maintenant les autres facteurs constants,iI se produira 
une reaction correspondant a une diminution de volume, ce qui 
tendra a abaisser la pression. Ainsi, par exemple, la dissociation 
du gaz carbonique retrograde si Pon augmente la pression, parce 
•que la retrogradation auiene une diminution du volume. 

La pression intervient rarement en Ghimie Organique pour 
modider Petat d’^quilibre des systemes, parce que les reactions 
■s’elFectuent göneralement entre' liquides ou en solution, c’est- 
ii-dire saus changement notable de volume. 

2 . — Influence de la congentration. 

L’augmentation de la concentration d\in des corps du Systeme 
•en equilibre provoquera une reaction tendant ä diminuer la con- 
(‘entration de ce mßme corps. 

Reprenons Pexemple de Petberification, et consideröns, pour 
fixer les idees, le melange de a molecules-grammes d’alcool et 
I molecule-gramme d’acide acötique par uniL6 de volume, a 
temperature et sous pression constanies. A Peqiülibre, les con- 
centrations moldculaires sont : 

Alcool. Acifle. Ether, Eau. 

n — ,r/ I — .r/ x/ xi 


(^) Gomme la chaleur accdlere considerablement les vitesses d’etherification 
et de saponification sans modifier la constante d’equilibre K, et que K=^d, 

T . 

OH voit que les constantes de vitesse Ä‘, et varient avec la temperature dans 
le mt^me rapport. 
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Exprinionsla condition d’equilibre en appliquant la loid’action 
de niasse; puis nous rechercheronscomment eile varie quand on> 
modifie, par exemple, la concentration de TalcooL Nous avons. 
{voir p. i 33 ) : 

_fl_= K' 

(a-—X/) (I —.r/) 

d’oü 


(K — i) .^7 — K (ö: -f-1) Köf = 0. 


Pour le Systeme etudie, on sait que K=:4; donc, on a 

3.3?7 — 4 (^4^ —M O) 

Xi~\ (a-Hi — \ja^ — a + i); 


d’oii Ton tire 


(le signe — place devant le radical convient seul, car, avec le 
signe +, on aurait^/[>'i, ce qui est 6videmment impossible). 

Gelte expression nous donne la valeur de xi en fonction de la 
concentration de ralcool{^). Le Tableau suivant etablit que Tac« 
cord est tres satisfaisant entrele calcul et l’experieiice : 


Concentration moleculaire initiale. 


Alcool, 

a. 

Acide acötiqiie. 

Limite d’etherification 

Galculee. Observ^c. 

^r> 

o 

o 

1 

o,o 49 

o,o 5 

o,i8 

I 

0,171 

0,171 

0,33 

I 

o, 3 i I 

0,293 

o,5o 

I 

0 , 4^3 

o, 4 i 4 

1,00 

I 

0,667 

0,665 

2,00 

I 

0,845 

0,858 

o 

o 

00 

I 

0,945 

0,966 


Ges chiffres permettent de constraire la courbe suivante, qui 
flgure la Variation de a:, (ordonndes) en fonction de a (abscisses). 

On voit que la limite d’elhöriflcation recule au für et ä mesure 
qu’on augmente la proportion d’alcool. Thdoriquement, il faudrait 
une concentration infinie de l’alcool pour dthörifler tont l’acide 
present; cependant, l’expörience montre que si la concentration 


(‘) Cet exemple montre que la loi d’action de masse constitue une dSmons- 
tration quantitatwe de la loi du deplucement de Vequilibre en ce qui con— 
cerne les concentrations. 



MECANISME DES REACTIONS. l4l 

de]ralcool egale 8 ou lo fois celle de Facide, Fetheriftcatioa de 
ce demier est pratiquement totale (M* 



Oraphique 3 . — Variation de la limite d’eLh«Jrificatton de i molecule d’acide 
acetique pardes quantites croissantes d’alcool. 


Ges resuUats soiit bien tels que les faisait prevoir la loi du 
döplacemeiit de l’equilibre. En augmentant la concentration de 
Talcool, nous avons provoquö rethdridcation, c’est-a-dire la dis- 
parition, en tant qu’alcool libre, d’unepartie de ce corps, 

II. -- REAGTIONS INTERMEDIAIRES. 

En Ghimie minerale, oü les reactions spontanees sont presque 
toujoursinstantanees, oa ne peut, en general, rechercher experi- 
mentalement si an Systeme chimiqne passe directement de l’etat 
initial ä l’^tat final, ou si, pour y parvenir, il traverse un ou plu- 
siears etats intermediaires. Mais, en Ghimie organique, la ques- 
tion se pose, et son intdr^t est primordial dans Tetude de la plu- 
part des reactions progressives. Une reaction lenle est-elle toa- 
jours unique et isol6e, ou bien son apparence simple peut-elle 
resulter d’une Superposition de reactions successives mettant 
en jeu des produits intermddiaires trop ephdrneres pour etre 
d6cel6s ? 

L'existence de reactions intermediaires est mise en evidence 
par l’etude de la vitesse de certaines reactions. On se rend compte 
que, dans une sörie de reactions successives, c’est la plus lente 
qui impose son allure ä Tevolution de Tenseinble. Or, nous avons 


(‘) On peut traduire ce resultat d’une facon differente en disant que la reac¬ 
tion, de binioleculaire et reversible qu’elle etait, se trouve 6tre devenue, prati- 
quement, monomoleculaire et irriSversible. La iußme remarque s’applique ä la 
saponification par l’eau: si Ton saponifie un dther-sel par un grand exces d'eau, 
la saponification sera totale et irreversible. 
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vii (p. i! 28 et suivantes) que la marche fFiine reaclion est tres 
differente selon qu'elle met eii jeu i molecule (reaction mono- 
moleculaire ou du preuiier ordre), 2 molecules (reaction Mmole- 
ciiiaire ou du secondordre)» etc. Des lors, si la vitessede reaction 
mesLiree correspond ä un ordre ditYerent de celui exprimd par 
Tequation chimique globale (oü ne figurent que Tetat initial et 
Tetat final du Systeme), il faut couclure ä l’existence d’au moins 
une reaction intermediaire plus lente (O- 

Dans les cas de ce genre, on observe souvent qu’une reaction 
plurimoleculaire evolue suivant Taliure d’une i^eaction monomo- 
leculaire (-). Ge fait s’interprete en admettant qu’il s’est Jformd un 
complexe intermediaire instable, dont la production est tres 
rapide, mais dont la dissociation est relativement lente. 

Versons, par exemple, une solution d’azotite de potassium dans 
une solution chlorhydrique d’aniline chaude; nous observonsun 
degagement d’azote, et nous trouvons dans la liqueur du plienol 
et du chlorure de potassium, conforme^inent a Tequation : 

/ 

G«H^NHMf,Gl-+- 0 =:NÜIv = KGl-h G«l-P.OH -h HH)-h 

Ciilorhydrate Azolile de Phenol, 

d’aniline. potassium. 


Getto reaction devraii donc etre bimoleculaire; mais sa vitesse, 
mesur6e par le degagement d'azote, accuse unerdaction monomo- 
leculaire. On en conclut qudl s’est forme d^abord un produitazofce 
intermediaire (chlorure de diazobenzene), dont la vitesse de decom- 
position est mesur^e par la vitesse du degagement gazeux. 

La reaction doit donc etre döcomposee suivant les stades sui- 
vanls : 

1° Reaction ionique instantanee, entre Tacide chlorhydrique 
en excös dans la liqueur et I’azotite de potassium, donnant nais- 


(*) On tiendra compte du cas oü la presence d’un tres grand exces d’un ou 
plusieurs des corps reagissants abaisse Tordrc de la reaction, ainsi que nous 
Pavons vu precedemment (p. 12S). 

(D Parmi touLes les reaclions connues, le plus grand nombre dvoluent suivant 
la loi d’une reaction du premier ou du second ordre, queJ que soit Pordre 
indiquepar Pequaiion chimique globale. L’existence des reactions et des pro- 
cluits ituerinediaires est donc tres generale. II arrive souvent qu’on peutisoler 
ces produits; faute de quoi les reactions intermediaires ne peuvent ^tre mises 
en evidence que si i’ordre de la reaction la plus lente est different de l’ordre 
de P^quation chimique globale. 
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saiice a de l’acide azoteux et du chlorure de potassium : 

HCl-4-0 = N —OK = KGl-hO = NOH 

Azotite de Acide 

potassiuin. azoteux. 

2 "* L’acide azoteux rdagit sur le chlorliydrate d’anüine pour 
donner du chlorure de diazobenz^ne et dePeau (reactioii rapide a 
chaud): 

G«I"PNH^HCl-f-0:::::N —OH = G® H'’N =: N - CI2LP0 

C4hIorhydrate Acide Clilorure 

d'aniline. azoteux. de diazobenzene. 

3*" Le clilorure de diazobenzene se decompose, sous Taction de 
Peau ä chaud, en pheiioL azote et acide chlorhydrique (la vitesse,. 
mesuree par le degageineut d’azote, sera celle d’une reaction 
inonomoleculaire, en raison du grand exces d’eau en preseiice 
duquel on opere) : 

/ 

GMPN-NG1-+-HH) =z G«H^0H 4- HGl + N- 

Chlnrure de Phenol, 

diazobenzene. 


L’existence d’un produit intermediaire, ainsi decelee pax' Petude 
cinetique de la reaction, n’est d’ailleurs nulleinent hypothetique, 
car il sufüt de refroidir le Systeme reagissant vers o® pour que 
le chlorure de diazobenzene acquiere une stabilite süffisante 
pour pouvoir etre isole (^). 

Dans la plupart des cas, cependant, la formation et la destruc- 
tion des produits intermediaires sont extremement rapides, et 
Pordre de la r6action n’en est pas modifle. On a ete ainsi condiiit 
a penser que toute reaction dite de Substitution est precedee 
d’une reaction d’additioii. L’exactitude de cette maniere de voir a 
döjä re^u de noinbreuses verifications experimentales (^). 


(^) Si Pon mesure, dans ce cas, la vitesse de reaction, en dosant le chlorure 
de diazobenzene forme, on trouve bien qu’il s’agit d’une reaction bimolecu— 
laire (reaction 2 ”); lii vitesse du degagement d’azole se refere seulenxent ä la 
reaction 3®. 

(^) Des produits intermediaires d’addition ont ete mis en evidence dans de 
tres nombreux cas, depuis quelques ann^es, gräce ä Petude si simple et si 
feconde des courbes de fusibilite des systenies organiques (Holleman, Gute, 
Baume, etc.). Nous en donnerons quelques exemples par la suite {voir p, i8o)^ 
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Uetude, faite du poinl de viie cinetique, des reactions lentes, 
nous introduit doiic dans rintimite du processus de la reaction 
cliimique. Elle nous revele, en meine temps que la complexite des 
metamorphoses de la matiere, toute sa plasticite et la quasi-con- 
tiniiite de ses changeinents; eile nous pennet de suivre TevolLition 
des formes successives et transitoires des edifices moleculaires, et 
eile nous conduit a la nolion de ce caractei*e de la matiere que 
Job a appele la mohilite chimiqne^ doiit les corps de la Ghimie 
organique ofTrent de si nombreux exemples (produits d’addüion, 
formes tautomeres, etc.) au cours de leurs reactions (^). 

III. - LES FORMES CHIMIQUES ACTIVES. 

En associant les donnees chimiques que nous Tenons d’acquerir 
ä celles, d’ordre physique, fournies par les theories moleculaires 
cinetiques, que Fexperience a confirmees au cours de ces der- 
niöres annees avec laut d'eclat, nous allons penetrer d’une 
maniere plus deliee encore dans la transformation cliimique, en 
descendant jusqu’a Fechelle des molecules elles-mömes. 

1. En dtudiant la loi d'action de masse, nous avons fait observer 
que, pour qu’il y ait reaction, non seulement le choc entre les 
molecules reagissantes etait necessaire, mais encore quhl devait 
elre efficace (p. 127 , note). Dans une rdaction bi- ou plurimolecu- 
laire, la necessite de la rencontre des molecules est evidente : 
on ne concoit pas, en elTet, la possibilite d'une conibinaison entre 
molecules si celles-ci n’arriventpas encontacfc. Cependantle choc 
ne siifFit pas : car, s’il suffisait, toutesjes rdactions chimiques de 
meme ordre et oü se produirait le meine nombre de chocs mold- 


(^) Observons ici qu'ü Pencontre des espcces minerales et surtouL niineralo- 
giques, les siibstances ovganiques conslituent fr^quemment des sysiemes ea 
equilibre instable {eqiiilibre metastable^ Ostwald, Ürbain) et evoluent lente- 
ment au cours du teinps (polyrnerisations, isomerisations, decompositions, etc.). 
Vis-ä-vis des diverses formes de Penergie (chaleur, electricite, radiations), la 
Zone d’indifterence des especes minerales est beaucoup plus etendue que celle 
■des substanccs organiques. 

Aux ternperatures les plus basses que nous sachions produire, on rencontre 
des systemes mineraux capables de reagir, de meme que nous en trouvons qui 
sont stables aux ternperatures les plus elevees. Les systemes organiques, au 
contraire, sont absolument inertes aux ternperatures moyennement basses, et 
lolalement detruits, sauf quelques rares composes endothermiques (acetylene), 
<mx ternperatures tres elevees. 
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ciilaires par seconüe dovraienfc s’effectuer av^ec des vitesscs iden- 
liques, ce qui est coiitraire ä rexperieace. II laut donc que le 
choc seit efßcace. 

A quelle condition le choc est-il efficace ?Poui‘ que deux laole- 
culcs se combinent, doivent-elles posseder, parexemple. une force 
vive superieure a une valeur donnee? La vioieiice du choc inter- 
vient-elle seule pour amener la combinaison ? Une etudc appro- 
fondie des donnees experimentales a raontre que ni la violence, 
ni les auLres qualites mecaniques du choc, pas plus d’ailleurs que 
la frequence des collisions, ne suffisent ä rendre compte du 
phdnomene. 

Nous soaimes donc amenes ü rechercher, dans les molecules 
elles-memes, la raison profonde de la Iransforniation cbiniique. 
Pour qu’il y ait reactiou, il laut que la moleculc soit prdte a 
reagir, 011 , suivant Pexpression d’AiuuifiNius, qu’elle soit dans 
Petat de molecale active (^). 

L'exa.iuen des faits conduit a caracleriser les molecules aciives 
corninc etant cellcs dont certaines valences sont rornpues oii 
pretes ä se rornpre; cc seront donc des cdifices moleculaires plus 
ou moins insLables, et leur iioinlire scra evidemment propor- 
lionnel au nombre des molecules presentes (-). 


(*) Ainsi, parini loutes les molecules composant la masse cl’une substancc 
dunnee, les uues soat prt^ites a reagir (molecules artiges) et ies auLres ne le sont 
pas. Toutes les molecules d’uii tnemc corps ne se trouvent donc pas dans le 
mönie etal. Et, par la, se poursuit, jusqu’au sein des molecules elles-iiicmes, 
cette mobilite cbiniique de la maiierc que nous avons deja reucontrec j eile 
nous oijlige a conccvoir redilicc moleculaire non pas comme iin bloc rigide et 
morl, mais comme un asscinblagc vivant et plastique, doiU la slabilile est 
sujette ä des variations. 

Un rapprocliement, hautement suggestif, s’impose ici. On sait que, chez les 
subslances radioactives, une proporlion delcrrninee d’atomes, variables avec 
chaque espece, se desintegrent pendant runile de temps. Ainsi, pour l’ernanu- 
tion du radium (gaz radioactif issu du radium), la transformation all'ccte pen¬ 
dant chaque heure les q-jpyqj* des atomes presents. Tous les atonies ne sont donc 
pas dans im etat identique. Et Eon peuL dire que ceux qui se transforment sont 
dans un eta.L comparable a celui des molecules actives que nous avons consi- 
derees dans les reacLions cliimiques. Si toutefois ces deux phenomenes obeissent 
il la im^meloi de hasard, ils presentent une diflTerence fondamcntale : noussavons 
creer des molecules actives,alors que TcvoluLion des atomes radioactifs echappe 
totalemeni ii nos actuels moyens d’aetion. 

(-) Dans le cas des reactions monomolcculaircs, on conslate que lavitessede 

M. 
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Vis-ii“vis (Vune reactioii clonnee, uiio forme chunique est d’au- 
laiit plus aciive (juc le nombre des uioiecules aclives auquel eile 
donne spoutanement naissanee par unile de temps est plus eWe, 
€ esWi-dire que la vilesse de reaction est plus graude. Ou con^.oil 
d’ailleurs qu’uue forme chimitjue tres active dans iine reaction 
donnee poiirra Ttdrc beaiicoup moins daas uae autre reac~ 
tion. 

ä. En (?d.iiiaie minerale, ou les reacLions sont le plus souvent 
instantanees, on rencoiiLre des fornies clümiques extrememeiU 
aclives. Nous citeroiis, en particulier, les ions et Ics atoines 
liberes par runtures de valences («dal naissaiU), ainsi que tous 
les composcs endolhorinit]ues (ozone, cau oxygenee, composes 
oxygcnes du clilorc, etc.)* 

Les reactions plus douces et plus variees de la Lhimie orga- 
nique nous rövelciiL des formes aclives beaucoup inoias briUalcs 
et plus niiancces. Ea prcmier iieu, iious irouvons egidement des 
ions, fournis par les elecLrolyles organiques (acides, bases, 
sels, clc.) en soluliou dans los solvants ioaisants (cau, auhydride 
sulfureux liquide, aride formiquo, acetone, etc.). Les composes 
conlcnaiit des atoines metallouliqucs (derives halogenes), et sur- 
toul metalliqucs (derives sodes d’hydrocarbures, composes 
organo-zinciques et organo-niagncsicns, etc.)’ i^on sculomeiit 
seront aples ä reagir sur une miilliiude de corps possedant les 
foiictions los plus variees. mais ils donncront parfois iieu ä des 
reactions rapides, qu’il faudra souvent uioderer: co sont des 
formes clurniques parLiculierement aclives, en raison de la baute 
activito de leurs constituants mineranx ct des liens plus ou moins 
laches qiii unissent les atoinesmineraux aux residus organiques. 
Les molecules aoii-mturees^ c’cst-a-dire presentant des cloubles 
ou des triplcs liaisons, Loujours pretes a s’ouvrir, entre atomes de 
carbonc, d'oxygene, d'azoic, elc., seront ^galement douees d’une 
grande activite chimique (^); et cette cause d’acliviie est la plus 


reaction est proporiionneilc au uoinbre des motcculcs presentes ä Cinstant consi- 
dere; (?lle Pest donc aussi au nombre des molecules aclives. D’un autre cöLe, 
Ott obsci've que, quandou augmente le nombre de chocs {par cxcmple, par addi- 
tiott d’utt gaz inerte dans une reaction gazeuse, en maintenant constanL le 
volume), ia vilesse de reacliou nc varie pas : eile est donc independante du 
4aombre de cliocs. 

i}) Un cxcinple tres frappant est cclui du soiis-azoture de carbonc 
N ^ C - C ^ C ^ C - X, 
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frequente en Ghimie organique* La presence de certains groupe- | 

ments (^^radicaux electronegatifs : , G = 0, G = N, ... j , la | 

coexistence de certaines fonctions, ainsi que leurs positions rela- | 

tives, dans un ineme edifice moleculaire, entraineront pour Ten- f 

seinble un etat de tcnsion qui se traduira par une fragilile | 

chimique plus ou moins grande et, par suite, une aplitude a p 

reagir plus ou moins vive. | 

Les SLibstancesdites tautomeres (oo^>p* 343), par exemple les 
composes cetoniques-;^6noliques(— CO— GH-—G(0H)=:GH*—) | 

dont les moleciiles sont partagees entre les deux form es tautome- | 

riques suivant un certain rapport d’öquilibre, constituent un cas | 

bien particulier de forme chimique active. Yis-ä-vis d’un reactir | 

donne, ruiie des deux forines, Tenolique, par exemple, agira | 

seule; Tequilibre entre les deux formes tautomeriques etant ainsi \ 

ronipiijla forme cetonique setransformera progressi^vementdans j 

la forme enolique jusqu’a reaction totale. Avec d’autres reactifs, i 

au contraire, c’est la forme cetonique qui seule pourra reagir, | 

et la forme enolique passera alors tont entiere, au cours de la | 

reaction, ä Fetal de forme cetonique. Get exemple nous permet de 1 

saisir sur le vif un cas particulierement frappant de mobilite | 

chimique. f 

Enfiii, apres les molecules a liaisons multiples, les formes | 

actives de choix, en Ghimie organique, sont les complexes inter- | 

mediaires instables, qui, en se disloquant plus ou moins rapide- I 

ment, sont, dans la phipart des reactions, les agents tres actifs | 

des transTormations mol^culaires. 

XV. ~ L’AFFIHITE CHIMIQUE. UES REACTIONS SPONTANiÖES 
ET NON SPONTANIÖES. 

t. a. Tons les phenom^nes qui se produisent d’eux-memes 
I (phenomenes spontanes : chuto d'eau,detented*un gazcomprime, 

etincelle entre deux corps electrisös, etc.) s’accompagnent neces 
sairement d’uiie diminution de Fenergiedu Systeme qui en est le 


qui scmble dcvoir aux trois. tripics Uaisoiis de sa molecule la haute activite 
chimique qui le caracterise. Ainsi, en solaiioa etheree ä i pour loo, ce corps 
reagit encorc vivcnient« ä la tcnupörature de — 70 “, sur l’ammoniaque et sur les 
amincs. 
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siege. Pour nous servir il’une expression classique, nous clii'ons 
quGj dans ses Iransformations spontanees, Tdnergie descendd'un 
iiiveau ou potcnticl plus eleve vers un niveau ou polenLiel plus 
has; en d’autres termes, les phenomenes spontanes s’efiectueni 
siiivant le sens des potentfels energetiques decroissants. En 
outre, au cours de tonte transformation Cmergelique spon- 
tanöe, si nous intercalons snr le cycle de transformation un dis- 
positif convenable (turbiiie a eau ou ä vapeur, machine ä vapeiir, 
nioteur electrique, etc.), nous pouvons recueillir du travail 
mecanique (^), etce travail mesureralachutedepotentielenerge- 
tique correspondant a la iransforniation. 

En interpretant, a la lumiere de ces nolions, les donn^es 
experimentales que retude des reactions nous apporle sur 
Tenergie cliinhque, on est ameno a conclure que : i*" les reactions 
spontanees s’elYectuent avec cliiite de potentiel chirnigue; 
2^ Vafßnile chirnigue, ou force chirnigue, qui n’est autre que lu 
difference de potentiel chimique entre l’etat initial et Petat 
ünal du Systeme, est mesuree par le travail mecanique total que 
pourrait accomplir la reaction ä temp^rature constante 
G^eneralement, l’energie correspondant au travail mecanique 
que pourrait effectuer la j'eaction est transform^e en cha- 
leur dans le Systeme lui-meine, de Sorte que les reactions spon¬ 
tanees sont presque lonjours accompagnees d’un degagement de 
chaleur. 

b, On sait, en outre, qu’en evoluant spontanement, un Systeme 
mecanique tend toujours ii descendre au potentiel energetiquc le 
plus bas compatiblc avec ses comlitions d’existence, c’est-a-diro 
a produire le travail mecanique maximum. De m6me, entre plu- 
sieurs rdactions spontanees possibles, celle qui se produira üiia- 


(‘) Transmis tinalcment aux nioloculcs de la matiere, dont ilaccroiL l’energie 
cinelique, ce travail mecanique apparait, en tont ou en partic, sous forme de 
chaleur. Et c'est pourquoi Ton dit que Fenergic tend spontanement ä se dcgrader 
cn chaleur, 

(-) Une reaction est ditc spontanee lorsqu’on peut demontrcr qu’eii Fabscnce 
de tonte reaction simultanee eile s’accornplit sans apport d’energie extmeure. 

(3) Gelte definition de I’affinite chimique n’est rigourense que si la reaction 
a Heu dans des conditions oü eile est reversible, parce qii’alors le travail meca¬ 
nique fourni est maximum. Pour les reactions non reversibles, en elfet, il y a. 
toujours une fracLion de Fenergic chimique liberec qui se dissipe sous forme 
de chaleur. 
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Icmcnt correspondra ä la plus grande affinite, el l’experience 
montre que, leplus sotwent^ ce sera celle qiii est acconipngnee du 
plusgraiid degagement de chaleur (principe du travail maximum 
de Beutiielot) (^), celle qiii, par consequent, assurera au Systeme 
son maximum de stabilite (-). 

2. II arrive souvent que le melarige d’un certain nombre de 
corps, dans les coiidiLions ordiiiaires de temperatiire et de pres- 
sion, ne determine auenne transformalioii cliimique apparente. 
Cette absence de tont phenomene chimique sensible ne peut tenir 
qu’ä Tune des trois causes siiivanLes : 

I« TJaffinite chimique est ne^ative^ en ce sens que la reactioii 
exige, pour avoir lieu, l’apport au Systeme d’une quantite deter- 
minee d’cnergie. II s’agit alors dume reaction dite endothermique, 
<iui ne peut s^etlecluer qu’en absorbant de Tenergie, celle-ci pou- 
vant elre fournie seit directemeiU, seit par rintermediairo d’unc 
reaction secoudaire spontanee produile sinuiltanement. Les reac- 
tions ondothermiques elevent le potenticl, eii d’autres termes 
accroissenl raffiniie des systemes chimiques. 

2 ° L'afjltiite chimique est nulle : soit parce quc les corps 

eil preseiice sont cliimiquemeiit indilferents les uns vis-a-vis des 
aiilrcs et ne peuvent mutuellement reagir dans aucune condi¬ 
tion; b, soit parce que le Systeme esten equilibre chimique; nous 
savons que, dans ce cas, Tabsenco de tonte manifestation exte- 
vieure des forces chimiques provieiU de la compensation exactc, 
materielle et energ^tique, de deux reactions inverses. 

3"^ Uaffinite chimique est positive (reactions dites exother-- 
miques)^ mais Vactivite chimique est pratiquement nulle, en 
raison du trop petit nombre de molecules actives presentes dans 
le Systeme (^). II suffit, dans ce cas, de cr^er des molecules 


(‘) Le principe du travail maximum ne serait rigoureuseinent exact qu'au 
zero absolu. II correspond d’aiitant mieux ä la rcalile des faits que la tempe- 
rature est plus hasse et que la reaclion degage plus de chaleur, Mais iCou- 
blions pas que la chaleur de reaction ne mesure generalement pas l'afli- 
nite chimique du Systeme; lorsqu’il n'y a pas de changements d'eiat, ni de 
modification du volume (pas de travail mccanique exlericur), eile mesure sim- 
plement la Variation de son Energie totale (loi de la Conservation del’energie). 

(') On voit qu’un Systeme chimique est d’autant plus slable, c’est-ä-dire 
d’autant moins apte ä reagir, que son potentiel chimique est plus bas. Suivant 
une expression de Job, le potentiel chimique dhin corps ou plutdt d’un Systeme 
de corps mesure donc ses « promesses de reaction 
(^) Citons, par exemple^ les reactions d’oxydation par l’oxygene libre, qui 
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actives, pour provoquer et souvent meme orienter la reaction. 
qiie Pon fa.it, soit, clirectement, par l'action des agents energe- 
tiques, soit, indirectement, en favonsant, par Feniploi des cataly- 
seurs, la prodiiction de formes chiniiques aclives intermediaires. 

a. — Action des agents energetiques. 

Nous comprenons, soiis le nom d’of energetiques, Tenergie 
calorifique, l’energie rayormante el l’energie electrique. 

Leur rule, dans les reactions chimiques, peut ctre tres different 
suivant qii’il s’agit de reactions exotliermiques ou de reactions 
endotliermiques. 

1. Reactions exothermiques, — L’interv^ention des agents ener- 
getiqiies peut se borner a amorcer la reaction; celle-ci, iine fois 
commencee, se poursuit d’elle-meme (actionde Fetincelle elec- 
trique siir iin melange d’oxygcne et de gaz combustibles). 

Dans d'autres cas, il faul, contiimer a les faire agir pendant 
tonte la duree de la transformation, qui s’arreterait si Fon ne 
maintenait pas dans le milieu des conditions favorables (tempe- 
rature, frequence vibratoire, etc.). Par exeinple, iiii melange a 
volumes egaux de chlore et de methanene donneaucune reaction 
ni dans Fobscurite, ni h la luiniere diffuse, tandis que, a la 
lumiere solaire atlenuee (comme ceile que renvoie la surface 
d’un mur blanc), les deux gaz se combinent regulierement 
(CIP-h CF=GIPGl-hHCl), et que le melange detone avec depbt 
de charbon sous Finfiuence de la lumiere solaire directe. 

Reactions endotliermiques. — Les agents energetiques rendent 
possible la conibinaison ou la ddcomposition des corps presents 
en apportant au Systeme la quantite d’energie necessaire a sa 
transformation. Par exemple, quand Fanthracene G^^LP^ en 
Solution se transforme, sous Faction de la lumiere, en dianlhra- 
eene ii absorbe, sous forme d’energie vibratoire, 

Fenergie necessaire ä sa polymerisalioii. 


sont parnoi les plus exolhermiques de la Ghimie organique, et qui, generalcmcnt» 
ne s’effectueat pas d’eiles--iiR^mes ou sont tres lentesa la temperature ordinaire. 
Siles systemes chimiques organiques suscepliblesd’oxjdaLion spontaii^e etaieat 
depourvus de cette inertie ou « rdsislance passive », qui s^oppose ä la i'eaclion, 
et s’ils obeissaient librcment aux affinites qui les soilicitent, on peut aflinuer 
que la vie serait impossible sur la Terre et que les composes organiques n'y 
exisleraicnt meme pas. 
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Ajoutons ([ue, poiir cliaque reaclion endotliermiquc, c\>sL-a~dire 
absorbant de Tenergie (sous une forme quelconque), il semble 
(fiie Ic poteiitiel de cclie eiicrgie ne doive pas ctre inferieur a 
uiie valeur doniice (temperalure daiis le cas de Tenergie calori- 
üque, frequence vibratoire dans le cas de Fenergie rayonnaiitej 
poleutiel electricxue s'il s’agit d’elecLricite). 

1. — feencaE ealorifiqce. 

1 . Par luie elevation de icmperatiire oii peul provoquer nn 
t,res grand iiombre de reacfioiis chimiques et les accelerer presque 
toutcs. Pour tonte reaction chiuiique, il existe une lemperature, 
essenliellement variable avecles differentes reaclions, an-dessous 
de laquelle la reaction ne se produil plus (zone ddndifforence); 
a partir de cette temperalure minima, la vitesse de reaction, 
d’apres Van t’Hoff, croit eii progression geometrique quand la 
temperature croit en progression aritbmetique (loi exponentielle, 
V z= G X A'^) (^). Ge que nous traduirons eii disant que la propor- 
lion des molccules activcs augmente tres vite avec la temperature. 

± A im autre point de vue, si Fon observe Feffet, sur los reac- 
lions bi- ou pliirimoleculaires, d’iine elevation graduelle de la 
tempörature, on constate gcneralement que la zone ddnditference 
cliimique est suivie d'une zone favorable a la ronnation de pro- 
duils d’addition stables. Puis, en elevant davantage la tempera¬ 
ture, on eiilre dans la zone de dissociation de ces produits 
d’addition : le dedoublement pouvant se faire, soit par rupture 
des liaisons nouvellement formees, soit par une rupture plus 
profonde, qui bouleverse totalement Fequilibre de la molecule 
primitive et qui donne naissance aux corps nouveaux des reac- 
tions'dites de Substitution (Guye, IUume) ( voir p. iSo). 

L’intervention menagöe de la cbalcur nous perraet donc 
d’orienter une reacti.on, soit en Farretant a un stade interessant 
(preparatiou des diazoiques, de Facide sulfovinique), soit en 
permettant au produit intermediaire de s’engager dans une nou- 
velle reaclion (action de Facide sulfovinique sur Falcool aboutis- 
saiit a Foxyde d'ötliyle), soit enfin en provoquant la decompo- 
sition, suivantFun des modes possibles, du terme intermediaire 
(ddcomposition de Facide sulfovinique en ethylene el acide 
sulfurique). 


(^) On observe frequemment qu’unc elevation de temperalure de lu« double 
ou triple la vitesse de reaction. 
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II est superflu de rappeier que, siTon eleve assez liautlatempo 
ratiire, on arrive nnalemeiiL, simf üans des cas tres rares 
(acelylene), a la destruction de tous les composes organiques 
{voir p. 5). 

% — Energie rayonnaxte. 

Une des formes de Tenergie, tres active au point de vuc 
<‘liiiniqiie, est la lumiere (radialions du spectre visible, et, siir- 
tout, rayoas ultraviolets). Sou aclion sur les sels d argent est la 
base de la Photographie. 

Pour quhiae radiatioii agisse sur un corps, il laut evidemment 
que ce corps Pahsorbe; seules, donc, les radiations absorbees par 
le Systeme chimique (spectre d’absorpLion) pourront exercer une 
action /? ho tochiinique, 

1. II arrive souveiit que les radiations aiigmenlent considera- 
bleraent lavitesse de reactions quise produiraient spoiilancment, 
mais tres lenlemeiit, a Tobscurite. Nous connaissons des reaclions 
qui sollt accelerees soit par certaines radialions infra-rouges. 
soit par des radiations visihles, soit par des rayons ultraviolets ('). 

11 seinble que les radiations agissent sur la vitesse des reaclions 
soit en provoquant la formation de composes intermecliaires ins- 
lables, soit en mettant en Vibration, par un phenomerie de resoii- 
uance, certains constituants des molecules, cc qui aurait pour 
etlet de relacher les liaisons ct de multiplier le nombre des 
nioleciües actives. 

Les radiations provoquent ögalement des reactions exother- 
niiques qui ne se produisent pas spontanement en leur absencc. 
G’est le cas de certaines röductioos et oxydations. 

2. Oll sait le role Capital jou6 par la lumiere solaire dans hi 
Synthese des liydrates de carbone par les vegetaux (fonction 
chlorophyllienne). II fait prevoir que les radiations seront suscep- 
tiblcs de produire des ri^actions endothermiques, en apportant 
au Systeme, sous forme d’energie rayonnante, Tenergie qu’il 
doit absorber pour reagir. Elfectivement, eiles permettent de 


(‘) Rappeloos que, suivant les theories acluelles, les radiations suivnntes : 
ondes hertziennes, chaleur rayonnanle, lumiere visible, rayons ullra-violets, 
rayons X, sont toutes des vihrations elccUomagnetiques transversales de 
rether, qui se propageiU avec la vitesse de la lumiere; leur difference ne tient 
qu’ä la dillerence de frequcnce, c’est-ä-dire du nombre de vibralions par 
seconde. 
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realiser, malgre leur caractere endothermique, certaines iso- 
merisations, polymerisations, decompositions {photolyses soii- 
veiit tres avaiicecs des alcools, aldehydes, cetones, etc.)> et surtout 
certaines syntheses [photosyntJwses) de composes organiques 
(aldöliyde et amide formiques), apartir de moleciiles tres simples 
(HS H^O, CO, COS NH^)- 

D’une maniere generale, on constate que les radiations, et sur- 
tout les radiations ultra-violettes, provoquent des reactions que 
la clialeur seulene determinerait qii’ä haute temperature. Aussi 
peut-on souvent, en les mettani en coiivre, produire, a des tempe- 
ratures oü elles sont stables, maintes suhstances qui se deirui- 
raient aux temperatures oü elles pourraient se fonuer sous la 
seule action de la chaleiir. 

Les reactions pliolochimiques sont Ic plus soiivent reversibles. 
11 senible, en outre, que la frequeiice vibraloire jene ici le mdme 
röle que la temperature dans les reactions accelerees par 
Tenergie calorifique (Daniel Bkrtuklot). 

Les recherches relatives aux reactions pliotochimiquesont deja 
doune de tres inleressants resultats (Ciamiciax et Silber, Paterxo, 
Daniel Bertüelot et Gaüdeciion, etc.)* Ou peut affirmer que, pour- 
suivies avec methode, elles eclaircront de lumieres nouvelles le 
mecanisme intime de la reaction chiniique et les relations de la 
matiöre avec Tenergie. 

3 . — Energie electiuqge. 

1 . L’energie electrique ne joue pas, en Cliimie organique, le 
röle si important qu’on lui counait en Chimie minerale. Gela tieiit 
ä ce que fort peu de suhstances organiques sont conductrices de 
Telectricite (electrolytes). Nous mentionnerons cependaiit que 
Telectrolyse des Solutions aqiicuses des scls alcalins des acides 
peut etre utilisee pour la preparation de divers hydrocarbures; 
exemple : 

2 CIP-G0^Na-+-2lP0 = GH^~--CIP+2C0^ + IP4-2Na0Il(0. 

Acetate de sodium. litliane. 


(^) En realile, le passage du courant a pour eJTet de separer les ions GIF — CO^ 

et Na de l’acetate de sodium dissocie. Les ions Na se dirigeiil vers la calliode 
oii, apres decharge, le sodium deeompose I’eau avec degagcraent dUiydrogene et 

ormation de soude Na OH, tandis que les catluons CtF—CO% qui sont tres 
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En utilisant certaias plieiioniaiies creleclrolyse, on peut fixer 
i’liydi'ogene (hyilrogeae naissant), ä froid, sur maintes suLs- 
tances; on emploiera, a cet eltetj par exemple, le couple zinc- 
cuivre, ou Lien une cuve d'electrolyse. clont; le comparLiment 
calhodique recevra Ja snbstance ä reduire (^). 

L’electricile intervieiU encorc, sous lorme de decharges elec- 
triques, pour provoquer ou accelerer des reactions en miiieii 
gazeux (Synthese de racetyieue et de i’acide cyanhydrique, Beh- 
thelot). 

3 . On emploie egalernent la decharge silencieuse (effluve), qui, 
notaninient, a, perniis a Berthelot de ilxer direclement fazole 
lihre siir eertaines subslances organiques. 


b. — La cataiyse. 

<En deliors des ageids eiiergetiqucs, nous disposons, pour pro¬ 
voquer, pour accdldrer (et quelquefois orieiiter) les reactions, 
des catalyseurs (BEir/fiLics, i 83 G). Noiis designerons sous le nom 
de catalyseur tont corps qni^ inlroduit en faible propovtion dans 
un Systeme chiinique^ en provoque uii en accelere coasiderab lerne nt 
l'ih'olution, Sans parattre prendre pari ä la reaction ( 2 ). Selön 
fexpression imagde de BKuzfiLius, il eveille, en quelque Sorte, les 
« afiiniies assoupies ». 

En principe, le catalyseur se Vetrouve fmalement inaltere, et 
une faible masse peut trausforiner une guantite indefmie des 
corps reagissants. 

L’idenlite dei’etat initial et de Tetat final du catalyseur excluant 
tont apport direct d'eiiergie au Systeme, le catalyseur ne peut 
modiüer l’affinite des corps en presence. 11 s’ensuit que, dans les 
reactions reversibles, ia limite ne peut etre deplacee; le catalyseur 


instables, se Jecumposent h l’anotle suiviinl : 

= CIU—CIF-haCO=. 

(*) Les rediicUons aiusi provoquees sont d’autant plus energiqiies et rapides 

que 1 ou ernpioie une plus forte densite de courant (grand nornbre d’ioiis fi 
Oberes) et uue plus gründe dilTerejicc de poteritiel. 

(-) Nous avous vu ci-dessus que reUvation de la temperature, et souvent 
aussi les radiations, acceliH'aient les vitessesde reaction. On pourrail donedire 
que ces agents energeUques sont des catalyseurs (catalyseurs tliermiques, cata- 
lyscnrs pUotoebimiques). Toutefois le terme de catalyseur est reserve aux cata¬ 
lyseurs matericls. 


I 

I 


f 
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doit donc accel6rer dans le meme rapport les vitesses des deux 
reactions inverses, ce que rexpe 3 rience verifie. 

La catalyse peut avoir lieu seit en milieu homogene, soit eii 
milieu heterogene. | 

Les sabstances les plus variees peuvent jouer le role de cataly- i 

seurs. Nous les groaperons dans les trois categories suivantes : \ 

catalyseurs physiqiies, catalyseurs chimiques, catalyseuxa hio- ! 

chhniques. ; 

i. — Catalyseurs phvsiques. = 

i 

Les catalyseurs physiques, ainsi appeles parce que leur mode \ 

d’aetion semble plutot d’ordre physiqiie, sont des corps tres divi- I 

l' ses ou tr(^s poreux (noir animal, charbon de bois). Leur activite l 

dopend surtout de leur surface de contact, et eile parait due a | 

f l’influence des forces capülaires sur les vitesses de reaclioo. On \ 

peut admettre, en elfet, qu’a leur contact les eouchos de nmle- | 

cules adherentes soiU fortement comprimees, dhü resulteiit des ■: 

accroissements locaux de concentration, de pression et de tem- 
perature favorables ala formation desinolecules actives et ä leur I 

rencontre. Leur action est souvent tres brutale, et soiiverit aussi ? 

irreguliere, comme toutes les catalyses en milieu heterogene, i 

par suite de ralteration, inevitabledans la pratique, de la surface | 

du catalyseur (condensation des prodiüts de la reactioii, etc.). ! 

2. — Catalyseurs chimiques. i 

Les catalyseurs chimiques sont, en general, des fornies ebi- 
miques tres actives. On admet quhls donnent lieu ä des reactions 
iiitermediaires tres rapides : formation et.destriiction presque 
instantanees de prodiüts d'addition instables, qiü accellu-ent nota- 
blement la vitesse de la reaction globale. La grande rapidite des 
reactions successives oü les catalyseurs chimiques paraissent etre 
engages s’oppose presque toujours a cc qu’on piüsse isoler des 
corps intermediaires. 

Tres souvent, on associe Laclion de la temperature ä celle des 
catalyseurs, soit parce que teile reaction catalytique ue s’eflGCtne 
quTi certaine temperature, soit parce qiron desire rorienter dans 
un sens plutot que dans un autre. 

1 , Parmi les principaiix catalyseurs employ^es en Chimie orga~ 
nique nous citerons les suivants : 

a. Tont d’ahord les ions, Les acides mineraux agissent par 
leurs ions positifs II; on les utilisc comme catalyseurs des etheri- 
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fications, et aussi des hydrolyscs (dedoublement de moleculcs 
par üxation d'caii : saponificalioii des eiliei's-sels, dedoublement 
du Sucre et aulres polyoses, des nitriles, des amides, des gduco- 
sideSj etc.). Lcs bases fortes sont des agents calalytiques tres actifs 
de saponificalioii; olles iiiterviennent par leurs ioiis n^gatifs üH, 

b. Signaions lcs oxydationspar Foxygene librequo provo(iuent 
les sels manganeux, qui passent temporairement a l’etat de sels 
mangauiques (Beutrand, 1897), et par les sels cereux, qui devieii- 
nent mouienianenienl sels ceriques (Jon, 1900). A l'etat suroxyde, 
ces sels cedent leur oxygene aux substances organiqiics (pyro- 
gallol, hydroquinone, glucose en solution alcaline, etc.). 

c. I“ Une luetliode calalytique exLreniement fecoride est la 
niethode ddiydrogeiialioii en milieu gazciix (gaz et vapeurs) de 
Sabatieu ct Senderens (1897), qui met en esuvre, comme cataly- 
seurs, quelques mötaux tres divises oblenus par ri^ductioii de 
leurs Oxydes (aickel, coball, fei\ cuivre), et surtout le nickel, a 
des temperalurcs variant de a 3 oo". La Lheorie la plus vrai- 
semblable du processus d’hydrogonaiion consisLe a admettre la 
fonnation d’iiii hydriire instable du inetaL dont la decoinposilion 
libererait rhydrogene a Telat atomique (H et non H-), c’est-a-dire 
SOUS une forme eniinenimcnt aclive. I/hydrogenation d’un corps 
organique A par le nickel donnerait lieu aux reactions sui- 
vantes : 

Si le nickel a etö reduit de son oxyde au-dessns de 350°, on a : 

H--h NF^=:Ni^HA piiis Ni-H- 4 - A = Ni^-h AHA 

Si le nickel a cte reduit au-clessous de 3 oo°, on a : 

H- Ni = Ni IP, puis NilP A =z Ni -H AIP. 

Les reactions ddiydrogenabion qu’on a rdalisees par cette 
methodö sont tres nombreuses, et elles portent sur les fonctions 
lcs plus diverses (saturations des liaisons multiples, passage des 
ald6hydes et cetones aux alcools, etc.). 

En Tabsence ddrydrogene, lesmetaux reduits (tont specialement 
le cuivre) peuvent agir cornnie catalyseurs dedeshydrog^nation, 
et permettre, par exemple, le retour des alcools aux aldehydes, etc. 

2*" Le piatine et le palladium lr6s divises sont egalement des 
catalyseurs d’hydrogenation tres actifs. Leur action est d’autant 
plus energique que la surface de contact est plus grande, c'est- 
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tVdire que le metal est plus divise (mousse, noir); en milieu 
liquide on aiigmente enormement la finesse des particules, et par 
consequent la surface de contact, on amenant le luetal a l’etafc 
colloidal (‘) (Fokine, 1906; Willstätter, Paal). Le platine est, en 
outre, un catalyseur d’oxydation (formation d’aldeljyde par 
Oxydation des vapeurs d’alcoolen preseuce de Fair, etc.)* 

3 ° Les Oxydes arihydres (alumine, thorine, zircone, oxyde 
tungstique, oxyde Litanique, etc.) sontdes catalyseurs de deshy- 
dratatiou (alcools), d’ethdrification, de prodiictioii des cetones a 
partir des acides, etc. Ces catalyses s^effectuerit egalement en 
milieu gazcux (eoo"" a ooo«"); on e.vpliqiie toujours leur mecanisme 
par la formation de composes organo-inineraux intermediaires 
(Ipatiew, Sabatier et Mailhe, Sexderens). 

2. Comme on peut le prevoir d’apres ce que nous avons dit au 
Sujet des reactions intermediaires, de nombreux catalyseurs ein- 
miques ont une action specifujue qui pennet, dans certains cas, 
d’orienter la reaction. Ainsi, ii la meine tcinperature ( 3 oo°), on 
peut, a volonte, dedoubler Palcool soit en aldehyde et liydrogeiie, 
en faisant passer les vapeurs sur du euivre rediiit, soit en ethy- 
lene et eau, en les dirigeant sur une colonno d’alumine. 

Observons ([ue certains catalyseurs chirniques, en particulier 
les metaux colloldaux et les metaux reduits, perdent plus ou 
moins completeineiit leur activile sous Pinfluence de traces de- 
certains corps, qui sont pour eux de veritables poisons : acide 


(^) Note sur les colloides. — Les colloides doaiieal avec l’eau de fausses- 
Solutions {Solutions colloidales)^ oü ils existent sous foinne de particules tres 
töniies (de Tordre du cent-millieme de miilimetre de dianieti'e) appelees 
niicelles, invisihles au microscope, inais que Yultra-microscope moiitre ani- 
mees de mouvements incessants (mouvement brownien), iina^^e alourdie de 
l’agitation moleculaire des fluides. 

La pression ostnoliqiie de ces Solutions, ainsi que Tabaissement du poiui de 
con^^elatioii, sont extreiuenient faibles, ce qui condiiit k attribuer aux niicelles 
uri poids mokbjulaire ti‘es elevc (environ 5ooo poiir la gelatine, i5ooo pourTul- 
bumine). Les micelles i)ortent des charj^es electriques, positives pour certains 
colloidcs et negatives pour d’autres. Les coIloVdes sont px'ecipitables par les 
eleclrolvtes ou inir la (‘haleur {coagulation). 

La pluparl des substances paraissenl susceptibles de prendre, clans des con- 
ditions detexnnineeS;, IVtat colIoVdal. On a prepare des Solutions colioYdales de 
mtkaux (par pulverisation eleclrique au sein de Teau), dfliydrate ferrique, de 
silice, etc. L’amidon, les gomnies, Ja gedatine, ralbuinine, les diastases, etc., 
sont des colIoYdes organiques natiirels- 
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cyanliydriqiie, chlore, brome, iode, liyclrogeoe siilfiire, etc. Ges 
poisons agisseat sans doute en forniant a la surface des nietaux 
une pelliciilo tres tenue d’un composc stable et inerte qui les 
isole et arr^te leur aclion. 

II est iiitdressant de reniarqiier, en terniinant, que la plupart 
des catalyscurs cliimiqiics utilises en Ghimie organique sont 
des siibslances minerales, 

3. — GaTÄLYSEUIIS BIOGHIMIQÜES. 

Les catalysenrs biochimiqiies sont les fennents soluhles^ sub- 
staiices seerctees par les organismes vivants, qu’on designe sous 
les teraies generiqiies de diastases ow.d.^enzynies. Ce sont toiijours 
des colloides de nature albiiminoidique. 

Les reaclionsprovoquees et accelerees par les diastases sont des 
oxydations (HiKOuoKnto Yoshida, jS 83 ; hERTRANo), des hydrolyses 
(dedoublemeat da Saccharose par l’iavertine, des gliicosides pa]‘ 
remulsine, des graisses par la lipase, etc.) (^). 

Les diastases hydrolytiques sollt egalement capables d’efTectuer 
la reaction inverse. Gomnie tous les catalysenrs dans le cas des 
reactioas reversibles, eiles accelerent chacune des deux reactions 
opposees de teile sorte que Tequilibre ne soit pas modilie. Entrevu 
par Groft Hill en 1898, ce fait a ete definitivenient etabli par 
Bourquelot en 1913. 

Les catalyseurs biochimiques sont speciflques. Gbaque cataly- 
seur n'est capable dhigir que sur iin corps ou groupe de corps 
presentant entre eux une etroite analogie de coaügaratioii chi- 
mique. 11 semble, en outre, que certains rapports de structure 
soient necossaires entre la diastase et la substance a transFormer, 
de meine que, suivant riieureuse comparaison de Fischbu, une 
clef donnee ne peut ouvrir que la serrure qui liü correspond. 

Les diatases relienncnt toujours energiquement des traces de 


(*) Les feriiieiUations cauraates (alcoolicfue, aceiique, butyrique, arnnioiiiu- 
cale, etc.) sont produites par des etres microscopiques (Saccharomyces, m 3 '’co- 
derma, micrococcus, bacillus, etc.), qu’on designe sous le terme generique de 
ferments organises ou eixcore de ferments figures. On admet que ces oi'ga- 
nismes agissenl par les diastases qu’ils secrclent. La diastase a pu 6tre isolee 
dans quelques cas, notainment dans celui de la fermentalion alcoolique {zymcise 
de Büchner, qui fait ferm enter le glucose en deliors des cellules de levöre de 
biere qui Tont produite). 
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siibstances minßrales, dont la preseace parait indispensable äleur 
-activitc : ie röle des sels de manganese dans l’action. des o.iydases 
a pu elre nettement demontre (Eertrand, 1897). 

De meme queIcs catalyseurs metalliques, les diastases ont aussi 
leurs poisons, et ce sont soiiveiit les memes. On sait, d'ailleurs, 
•qu’elles sont toutes detraites par laclialciir ( 5 o'" a 80^), 
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CHAPITRE II. 

CARBÜRES D’HYDROGENE. 


Nous avons moatre (p. 4.7) gae certains hydrocarbures, dits 
acycliques^ dtaient a chaiae ouverte, tandis que d’autres, cIUs 
cycüqaes^ etaient a chaine fermee. 


L - HYDROCARBÜRES ACYCLIQUES. 

Parmi les coinposes auxqiiels les carbures acycliqiies peuvent 
coadiüre, par Substitution ou par acldition, se trouve le groiipa 
tres important dos corps gras naturels, tels que la Stearine, 
1 oldine et la palniitine; c’est de lä que vient le nom de scrie 
grasse ou de ^erie aliphatlque (aXetcpap, graisse), par lequel 011 
designe souvent l enseinble des carliures acycliques et de leurs 
ddiives. 

Les carbures acycliques comprennent des carbures forme- 
niqiies, dos carbures elhyleniques, des carbures acetyleniques- 
et des carbures a la fois dthyleniques et acetyldniques. 

A. ~ HYDROCARBURES PORMfiNIQUES 

On les appelle aussl hydrocarbures liniites ou satures (p. 41)^ 
ou par affines, a cause dcbmr grande stabilite (parum.p^w ; 

affinis), Le promier terme est legaz des rnarais (formene ou me- 
thaiiej, qui futdecouvert par Volta en 1778; on a vu(p. 38 et 89) 
sa Synthese par Beiitiiklot (i 855 ) et, plus tard, par Moissan(i 894 ) et 
par Boxe et Jerdan (1897); ü prend naissance, en mdme temps- 
que <inhydride carbonique, dans la decomposition des matiercs- 
oe u osiques, sous 1 action de certains ferments, et c'estpourquoi 
on e trouve dans la vase des niarais ainsi que dans les mines de- 
nouiiic, ou il est connu sous le 110m de grisou. 



IIVDROCARBUIIES FORMENIQÜES. 

Ils sont abondammenfc r<^pandus daiis la nature : le petrolo 
d’Amerique,notaaiment,renferme,depuis lepremier termeinclus, 
iine longue serie d’homologues (Pelouze et Gahouus). IIs prenneiU 
naissance toutes les fois qu’on souinet a l’actioii de la chaleur 
rouge (pyj’ogenation) des matieres organiques riches en hydro- 
gene. 

Modes d'obtentlon. — La methode de Synthese deja exposee 
(p. Sg et suiv.), qui consiste ä souder ensemble deux residus de 
carbures satures nionovalents, identiques (par exemple, CfPavec 
CHL C-bP avec G^IP’) ou differents (par exemple, CIP avec C-IP, 
ObP avec G^fP, C^H*' avec (PIP), en chauffant les iodures alcoo- 
liques GH^I, etc., avec du zinc ou du sodium, est generale 

( Frankland , Wurtz ). 

On peut rapproclier de cetle methode celle qui consiste a elec- 
trolyser les sels alcalins des acides organiques {vou‘ p. f 53 ) : iei 
egalement, la molecule du carbure forme resulte, cn definitive, 
de la.soudiire de deux residus de carbure, 

2" En traitant par iin agent d’hydrogenalion assez puissaiit 
une substance organique quelconque, on forme generalement le 
carbure sature possedant meme iiombre d’atomes de carbone que 
cette substance; les liaisons doubles ou triplcs, quand il y en a, 
deviennent aiiisi des liaisons simples, les halogenes passant a 
Fetat d’hydracides, Poxygenc ä Fetat d’eau H -0 et le soufre a Fetat 
d’hydrogene sulfiirö H-S, Fazoto a F6tat d’aramoniaque NH", etc. 
Une soliition aqueuse d’aeide iodhydrique Hi sursaLuree, et 
agissant en tubes scelles a -+- 280^ realise une source d’hydro- 
gene süffisante dans tous les cas; Fhydracide se dedouble en iode 
iibre ethydrogenc naissant; exernples : 

GCP * 4 - SEI = GH- 4 HCl 4 - 4 P, 

'J'e Lr ach l oini r c Methane, 

de carbone. 

-h 21-11 = G-iP -f- reo 1 -, 

Alcool Ethane. 

ordinairc. 

Q 6 HU 06 laHI = C'H“ + 61 PO -h OP, 

Mannite. IJexanc. 

C'I-PN -1- 6HI = C'H" + NH' -+- 3 P. 

Acclonitrilc. Ethane. 
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i6 >. CARIIURES d’iivdbogene. 

Cette reaction, tres gönerale et une des plus helles de la Clumie 
organique, est due ä Beutiielot (‘). _ 

:> Ka presence du nickel Ires divise, tel qu’on FohUcnt en 
reduisant son oxyde 2)ar riiydrogene, les carburcs etlijlöniques 
et acetyleniques ilxent tres aisemciit riiydrogene, ä cliaud, en se 
iransformant en carbures satures correspondants (Sabaiier et 
SE^'DERl•Ns, 1S97); exemples : 

GH-'’— CH = GH- + IP = CH»— CH' - CH', 

Pi-opvlene. Propane. 

CHhsCH + 2IP = GH'-GH'. 

Acctylenp, Ethane. 

Le nickel se reirouve toujours intact ä la ün de 1 e.xperience, et ^ 

son curieux pouvoir catalyüque^ qiii en fait une Sorte de 
mineral^ dure pour ainsi dire indefinimeiU. II est vraisemblable 
que le mötal forme tout d’abord avec i’bydrogene un bydrure 
instable, lequelse detruit aussitut en regeneraiit le inetal et eii 
fournissant de Thydrogene iiaissant tres actif; le metnl s’unit de 
nouveau ä rhydrogene, riiydrure recommence son action,* et 
ainsi de suite [voir p. i 56 ). 

All lieu de nickel, on pcut employer, cgalement sons la forme 
tres divisee, le cobalt, le fer ou le cuivre; niais Ic nickel est de f 

beaucoup le plus actif: Fordre suivant lequel nous avons nomm6 
les aiitres metaux est cehü de leur activile dderoissante. 

Cette mdthode d’hydrogeiiation par catalyse est nussi remar- 
quable par son caractere general que par sa simplicite. Outre les 
liaisons doubles ou tripies entre carbonc et carbone (liaisons 
ethyleniques et acetyleniques). eile permet aussi d’attaqiier et 
de saturer des liaisons doubles ou tripies entre lo carbone et 
d’autres eldments; nous en verrons par la suite de frequents 


(^) La regle s'appliquc k toules les subslaiiees organiques dont loas le» 
alonies soat direclemeiii uiiis en elialne conLiiuie. Dans le cas oü i, 2 ou 
XdusieiU's atomes de carbone sonl sex>ares x^ar nn elenienl polyvalent elrangtn*, 
chaque poiaion carboncu^ se comporle eoimue si eile etait seiile. Ainsi le 
cuinpose 

GIF—CIF—O —CID 

füuriiit non pas le carbure sature en O’’ ou propane C-UP, iiiais a la fois de 
J'cHIiane ei du melUane CHL 
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oxemples. Bornoris-noiis a mentionner, pour Ic niaineat, riiydro- 
i^'enalioti coinplete, au moyen du nickcl, dcFoxyde de carboneCü 
et de Fanhydrido cai*bonique C0~, qui sont tres aisernent trans- 
formes en luethane CH* (lo(iael cst Fliydrocarbure satiire corres- 
poudant), avec elimination d’cau (xSabatieu gISenderexs, 1902): 


CO -h 

310 = GH* -i- IPO, 

Oxyde 

Methane. 

de carhone. 


./■•o 

411 - = CH'* -h 2PP0. 

Anliydrirle 

Methane, 

carbüni(|iic. 



Ajüutons que le plalinc et lo palladimn tres divises ( ä Felat de 
noi/\ de 7 ?ioiissc% oii u WiUil col/cndal) [tossedeiit egalenient la 
racultd de fixer Fhydrogene librc sur Ics molecules non saturees 
(Fokixe, 1906; WiLLSTÄTTKR, Faal). Fa rcacliou s'accomplit le plus 
soiiveut a froid, Ce ponvoir calalyiiquc des dcux iiielaux a eie 
ulilisc avec avantage dans divers cas (‘). 

a. Les composes organo-aicLalliqiies du zinc, qiFou prepareeu 
faisaut i'cagij* les iodiiresalcooiiques sur lecouple ziiic-cuivre sec, 

et qui repondent a la foriuulc generale ('^)> fournissciit les 

liydrocarbures corrcspoudanls qiiaiid on les Iraile par Feau 
< FIIAxK LAND, IS4 9) : 


/c^'iHh-H —OH _ „ /OH 
N,CHH4 -H.--UH “* Noii 

Zinc-etli 3 'lc. 


aC-H'.' 

Kt haue. 


h. Eu faisaut agir les ddorurcs, ])rouiures ou iodurcs alcoo- 
li(jucs sui* le magiiesium eu prescnoc d*cllicr absolu (^), oa 

obtient unc sörie de composes leis que Mg 


(‘) Si Ton ai'ite eoiiiimielieiueiit le iiuHunii^e des eorps reaj^issiuils, de iiianiere 
a feiiouveler les stiriaees de coiuact, le niekel tlivise esL siiseeplible, liii uussi, 
<le realiser des hydrogeimlions a froid (Buociiet). 

('-') R desij;ne iiii residii de cur])are saliire niouovalenl. 

(”) Nous designons sous ee lerme To^yde d'etliYle C-IK —0 — iinpro- 

preiueiil appele dther Hidfarique {voir p. 24bi U«* t.de eiUiereuieiit prive 
de l’cuu et de Falcoohpie le prodtiil coniniercial ivaferine toujours. 


CAllBURES d’iIYDROGiLnE. 


U)f 


en general, en solution dans l’öther. Ces 

conipoxes orffaiio-halogciio-iiiagncsiens reagissenl avec une gi ande 
nettete, comme iious le verrons dans la suite, sur une niultitii^e 
de coi'pspossedaiit Icsfoiictions les plus variees(GinGNARD, 1901)( ). 
Le contaci de Teau les decompose immedialeiuent, avec mise^en 
liberlc de rhydrocarburceoiTespondant auresidu alcoolique (lis- 
siEu etGRiGNARi)). Si donc on traite par Teau un compose organo- 
halogeno-magiiGsieii dont Ic residu organiquc cst un lesidu de 
carburc formenique, on donnora naissance an carbuie foimc- 
nique; exemple : 

..Br on - / 

Mg,; I = Mg(ß;^ 




C-IP 

Bfoiniire 

a’elhyl-niai;nesiuin. 


H 


ßtliane. 


Proprieles, — On Irouve, parmi les carburcs Tormeniques, des 
gaz, des liquides legers ou des solides, siiivant la granclcur de 
leur poids moleciilaire les Tablcaux p. 43 et dg). Ils sont in- 
solubles dans Teaii, miscibles eiiLreeiix, et, d’unemaniere gene¬ 
rale, sülubles dans Faleool, l’ether, le benzenc cL la plupart des 
liquides combiistibles. 

Hs sont generalenicnt tres inflammables, et ils brülent avec 
une flamme d'aiilant plus eclairante qiie leur leneur en carbone 
est plus elevee; les produiis de leur combuslion complete suntla 
vapeur d’eau et l’anbydride carbonique; exemple : 

4 - 7O = 2C0‘^ + SIPO. 

Ethane Oxygene Anhydride Vapeur 

(12 vol.). ( 7 V 0 I.). cjrboniquc d’eau 

(/| vol.). (övoL). 


Lear caractere dominant, au point de vue chimique, est une 
grande stabilitd; leur 110m menie de carbares satures rappelle 
qu’ils ne fournissenl pas de prodiiits d’addition; le ternie de 
paraf/ines^ qui leur csfc aussi reservc, siguifie qidils sont tres 


(^) ßAuniER, des rtmnee 18^9, avait indique Teniploi da niagnesiurn et sa 
substilütion. au zinc. Les composes organo-halogeno-inagnesieTis furenL isoles 
poslerieurcment par Grigxart), qui moiUi'a leur extreme fecondile dans la s^n- 
tiicse organique. 
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peu aptes areagir. L’acido salfnrique conceiitre les laissc intacts; 
l’acide sulfuriqiie fumant en altaque fjiielqiies-uns, niais tros 
difücilement. Le fliior, dont Taction est extrOmemcnt violcnle 
(Moissan), le chlore, Ic bromc, et aussi, quoicjue heaucoup plus 
difficilement, Tacidc azoliqae, sont pour aiasi dire seuls d agir 
siir les carbures salures. 

II est a remarquer quo les carbones secondaires sont, cn 
general, attaques parTbalogene de preference aux carbones pri- 
maires, et les tertiaires de prefei‘cnce aux secondaires. Ainsi, 
SOUS ractiondii chlore, le propanc CIP—CH-—CfP donncsurlout 
le compose GIP—GHCl—CHb de meine que le methyl-e-bulane 
fournit aiseinent le dcrivechlore GH'“^ — GGi~ CHL 

CAP 

L’acide azotique, concentreoii etendu, a chaiul ou a froid, siü- 
vant les cas, est suscepLible de suhstituer le residu mono¬ 
valent NO- a I atoine d’hydrogene, lequel forme de Teaii avee 
roxhydryle de l’acide; le nouveau compose obtonu est un derive 
nitre (Ivoxovaloff, ]\jAaK0Wi\iK0FF); excniplc : 

CII’ - GH^ — CH- - CH^ - CH^ — GIF -t- HO — 

Ilcxane. Acicle azotique. 

= IPO + GIF-CtP-GH--CH-—CH-GIP 

vO 

Nilrolicxane. 

Ici encore ce sont les carbones tertiaires et secondaires qui se 
nitrent de preference. 

Obsei*vons que, d’une maniere generale, la nitratioii des car- 
bures formeiiiques est difficile a realiser. Nous verrons, au 
contraire, qu’on eiTectiic tres aisement la nieme Operation dans 
la s6rie benzenique [eoiv p. ipo). 


B. ^ HYDROCARBÜRES ETHYLENIQUES C/- 

Les carbures clbyleniques ont pour groupement fonctionnel 
> Gi=G<(p. 6i), Le plus simple est Fethylene GH-= 01 % qui 
fut dccouvert en 1790 par les quatre chimisLes hollandais Dei- 
MANN, Van Tuoostwick, Bondt et Lauwerenbirüu. 



7 r>() CAUBCRES d’XIVD ftOGEXE. 

Ils sollt tres rares dans la luilurc; on cn troiivc de petites 
quaatites daiis Ic pctrole du Caucase. En general, on les rcncontre 
daiis les produits des reaclions pyrogenecs. 

Modes d\'d)tention. — Tout carhure saliire hilialügene 1 / II ^ 
dont les a alomes Jialogenes sont fixes n 2 atoines de carhonc voi- 
sins peilt les perdre quarid 011 fait reagir snr lui, dans des 
c.onditioas deterniineos, le sodiuin, le zinc oii ini antre meUiI 
approprie, cii donuaiit uu carbure ctbyldiüque (^); exeniple : 

CIP— CRhv CJIBr — J-P -h Za 

■-». .5 -1 > i I>r ü r» open ta n e. 

= CH*-(.;irr=CH —C-IF + ZüBF. 

»-acnlLMie. üi’OMiurc de zinc. 

2® Üne metliodo cgalement generale consistc ä souslraire les 
elements de Thydracide (HI, HBr, HCl) aiix carhures halogenes 
satures en les chaufFant avec de la potasse alcoollqiie (potasse 
dissoLite dans lalcool); exemple : 

KI 4- HM) CIPrirCHM 

Kthylcne 
(etiicilc) p), 

On ohsevve le plussouvcnt, dans cos reaclions, ejue Tiode s’eli- 
mine plus facilement qiie le hrome, et le bromc que le chlore, 

Un mode de preparation plus pi'atique^ en general, des car- 
inres cüiyieiüques, consiste a chauffer Talcoul correspondant 
avec de Tacide sulfariqucou du chlorure de zinc, qui liii enlevent 
les eldmeuts de Teau. L’alcool ethylique donne ainsi rcthylene 
(Deduxx, Van Tuoostwick, Bondt ct LAUWEHENBURGn) : 

CFP^CPPOH = 1 -PO 

Alcool ctlij'Iique (eUianoI). Ktiiylene. 

De memc l’alcool propylitjueGI-P—GH'—CH-OH et son isomere 


GH-II OH 
1 +1 
Cliq K 


(M Hxceplioiinellenieut, In noniposn CIP—CH Br'-', ou liroimire ireUijlidene, 
cofidtiin nomme f?on isomere Je iitoiimre dVUiyleiie CH-Br — ClPßr, u 
lene CIP~ CH" (p. 44)' 

(-) 11 se fait en )aejoe lemps, daiHeurs, par sulislilulioii de roxhydryje de ia 
potasse KOH a Tatome halogene, iine pelite quaiUile de Falcool correspondant 
tClP-'CH-OH dans i’exernple dioisi}, lequel se forme presque seid, au con- 
iraire, qiiand on emploie la potasse ea solutioa aqueüse. 
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l’alcool isopropyliqiie CIP —CH,OPI— CIPconduisent Fun etFautre 
au propylene CIP —GH = CH% 

(Voir p. 243 la tlieorie de la reaction,) 

ün grancl nombro de substances (alumine, tbo- 

rine, oxyde bien de tungstene, silice, argile, kaolia, pierre 
ponce, pliosphates, etc.) exercent sur les alcools iine action ca/a- 
lytique deshydraiante (Ipatiew, Grigorieff, Sexderexs, Sabatier et 
Mailhe). Si Fon fait arriver sur ces eatalyseurs, chaiiffes a 3 oo«- 
400'', des vapeurs d’un alcool, elies sont decomposees en eau et 
bydrocarbure ethylenique; exemple : 

Gi-P—CFP—GI-POH = H ‘^0 -h GIP—CH ==CFP (*). 

Alcool propylique (propaiioi-G. Propylene (propene). 


Proprieles, — Les proprietes pbysiques des carbures etbyle- 
niques sont analogues a celles des carbures forraeniques {coir 
quelques exemples d’isomeres, p. 4^)- 
Ils sont ögalement, comme ces derniers, tres iiitlamniables. 
Leurs caracteres ehimiques generaux sont essentiellemeiit dif- 
fereiits de ceux des carbures foriueniques : les carbures eüiyle- 
niques sont des corps tres sensibles aux agents de x*eaction. 

1 . Ils sont capables de fixer directeinent 2 atonies di'hydrogene 
ou d’element balogene pour donner soit le carbure sature corz'es- 
pondant, soit le derive dibalogene de ce meine carbure (p. 44 


(^) D'unc iiiaiuöre ^eiiörale, la rraclioii s'evplicpio par la iVn-inatioii leinpo- 
raire, eiitro Talcool el le ealalNseur, (rune eonihinaisou instahle, qui se detrui- 
rait au für et a uiesure, en donnant ie eavhure ethyleiiitiin^ en rei^enerant le 
(‘alalyseiir, doiil les menics ellVls se repeteraieiit iiuhdiaimeiit. 

A liLve d’exemple, voi(d, d'apres Sabatikr et Mailhe, quel seruit le ineeanisine 
in Urne dans le cas de la thoriiie et de Talcool elhjlique : raetiuu des vapeurs 
<reLfianol donnerail im tliorhiute inslaMe, (pii se decomposerait aussitut en 
<Iei;a{;ean( de relliylene : 

TiiO=-l- -Ur-IPOH = 


Th O 


/OCUl'' 
\OC= IP 


a ThO 


.'OH 

\OH 


ThO 


/OH 

\OH 


Th IJ-O. 


Üae inlerpretalioii analoi^iie pourra (hr{^ doiinee de diverses autres reaclions 
(;alalyli(iues deshydratantes, provoqiiees par desoxNdes uietallh{ues, donl iious 
aurons Tuocasion de parier dans la suile (SabatikPx et Mailue). 
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1{)S 

et 45); exeniplcs: 


CH’-CH 3= CIP + 

H» 

= CIP —ÖP-CIP, 

Propyiene (ou propenc). 


Propane. 

ClP-GHrr:GIP 4- 

Bi'ä 

= GfP-’GHBr-GH'Br 

rropyI«>nc. 


Uronuire de propyiene. 
(ou propane bi brome -1 ,■<) 


2. Les hydracides peuvent egalement s’unir, plus ou moins 
facilonient, par addition pure et simple, aux carbures ethyle- 
nu£iies, et foiirnir ainsi des derives monohalogenes de carbures 
satures (Bertuelot); exeniple : 

4- HI = ChPI~CIP. 

Eth\l<*ne, lodure d’eihvle (iodocLlume). 

I/element halogene tend, en general, ä se fixer sur le carhone 
le moins liyclrogene; exeniple : 

CIP - CH = G — CIP HI = CtP — CH- — CI — CIP 
CIP CH» 

.Uetliyl-:>-buLene- 2 . lodo-a-i-neliiyl-u-butane. 

On remarque que, tanclis quo le chlore libre se lixe plus aise- 
ment qiiele bronie, efcle brome que l’iode, au contraire la iixa- 
tioii de HGl est moins facile que celle de HBr, et celie-ci moins 
facile que la lixation de Hl. 

3. L’ozone peut, avec aiitant de neiLcte que le chlore oii le 
brome, saturer les liaisons ethyleniques, sur lesquelles il se fixe 
a raison d’une molecule 0^ par double liaison (Harriks, igo/i); 
exemple: 

CH- — CH- 4- 0*' = GPP—GH- 

Etliylene. i 1 

, ‘ 0 0 

\/ 

0 

Les coinposes d'addition obtenus, appeles ozonides, sont insta- 
bles et, en general, explosifs. L’eau les decompose en coupant la 
molecule a Tendroit de la double liaison initiale; ä chacun des 
2 atomes de carbone Interesses reste fixe'i atome d’oxygene, de 
teile Sorte qii’il y a production d’ald6iiydes (—GHO) ou de 
cetones (—GO—), et le troisieme atome d’oxygene s’elimine a 
1 etat d eau oxygenee H-0-. G’est ainsi que l’ozonide de BcLbylene 
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ifuj 

fonrnit 2 molecules d’aldehydc formique GH-0 (soit II — CHO): 




1 



Ozoriide de rethylcnc. 


2CtPO -f- RHY. 

Aldehyde Eaii 

formique. oxygenee. 


L’acide sulfiirique, agile avec rethylene, absorbe lenLemenl 
ce gaz, en donnant Tacide elhylsuirurique et 

ce dernier, chauffo avec de Teau, fonrnit Talcool elhyliqiie, eu 
regeneraiU Tacide sulfiirique (Berihelot, iS54) : 


rf. GH- 


CH^ 


Hthylcne. 


• lv- \oir - 

Acide sulfiirique. 


h. 


0-SÜ--0H 4- iro 

Acide elbylsulfurique. 


CtP— CH'^— 0 -- S0-^-~ OH. 

Acide elli_\ Isulfuriqiie 
acide sulfovinique). 

SO'^C^JJ -f- Cff-CH-OH. 

Alcool ellivlique 

Acide sulfurique. (eÜianoV). 


Getto reaclioii, qui revieiit, en dermitive, ä la fixation d’iino 
molecule d’eau sur reiliylene, presente, au pointde vue tlieoriquc, 
uiie grandc importance : eile rcalise en effet la syntiiese de Tal- 
cool ä partir des elements, altendii que Tethylene G“IP peut 
etre oblenu par liydrogenation de Taeetylene GHi- (p. 46) el 
celuHci par combinaison direcLc des elömcuts (p. 4’^)- 

La reaclioii cst d’ailleiirs gent^rale, et Ton peut de memo passer 
des divers carbures elhyl6niquGs aux alcools par voie d’hydra- 
tation. 

5. L’acide bypochloreux GlOH, lo chloriiro de nitrosyle 
{][ — N = 0, le peroxyde d’azote N-Ob et une foule d’autres com- 
poses, sontsusceptiblcs de se fixer integralemeut sur les carbures 
etliyleniques. Dans toutes ces reactions d’addition. la liaison 
ethyl6niquc G —G s’ouvrc et devient, par Saturation, liaison 
simple G — G. 

6. Outre Tozone {voir ci-dessus), d’autres agents d'oxydalion 
sont susceptibles de couper la chaine ä Teiidroit de la double 
liaison, poiiit plus particulierement vulnerable designeä favance 
pour la premiere breche a faire dans la molecule : il suffit pour 
cela, par exemple, de Iraiter le carbure, brutaleinent et sans prc- 



I7‘> CARBURES d’iIYDROGENE. 

(.‘aution speciale, par iine soUitioii coricentree de pennanganate 
de potassium; oii obtieiiL alors deiix acides, quipossedent a eux 
deux autant d’atomes de carLone que le carbure etbyleniquc 
detriüt; exemple : 

CiP _ CH GH — CbP - CH- — CIP 4- 2 0- 

lleplt‘ne-i>. 

= GH-'-Cn-—GO^H + GO^H —GH=—GH=—CH=. 

Acide propiuiiique Acide bulyrique 

(propanü'üjue), (buLanoique). 

( vöir aussi p. 235). 

7. Beaucoup de carbures ethyleiiiques sont susceptibles, seit 
spoatanemenl, soil soiis Taction de la clialeui* ou de la luriiiere, 
soit SOUS riiitluence de petites quantites d’acide sulfurique, de 
cdilorure de zinc ou de certains autres reactifs, de sepolymeriser, 
par eondensalion de deux ou plusieurs niolecules eii une seule; 
en gdneral, les polymeres ainsi formes sont eux-mömes des cai*“ 
bures elhyleniques. Paribis, ils peuvent se depolymeriscr sous 
Paction de la cbaleur, et retourner ainsi au type simple initial. 

Carbures a plusieurs fonctions ethyleniques. 

Lorsqidon fait reagir le sodium sur ie compose CH-^GIi—GFIH 
connu SOUS ie nom (Viodure d'alLyLe, il se forme de l’iodure de 
sodium, et deux residus nioriovalents CH- —CH —CH-— se 
soudent en donnant le dialljle GH-= 3 GH—GH- —GH- —GH GH- 
ou hexadiL'ue-i .5 (Bertiielot ct de Luga, i856). Ge compose 
doune deux fois les i^eactions des carbures ethyieniques : il peut, 
notamment. fixer par addition 4 atomes de brome; le tötrabromure 
ainsi obtenu CH-Br—GHBr —CFP—GH"-CHBr —CFr^Br est mi 
compose solide, ä odeur camphree, Fondant k 63°. Le diallyle 
peut de meine donuer un diozonide, etc. 

Le methyl- 2 ~butadi 6 ne-i .3 ou isoprene CH-= G — CH == CFP, 

GH=' 

qii’on peut fermer, notamment, en soustrayant par la potasse 
alcoolique ellBr au compose GH^—GBr — CFP—GFPBr, est un 

GH^ 

liquide mobile, qui bout a 33°,5. Il prend naissance dans la dis- 
tiilatioü seciie du caouteboue et de la gutta-percha (Williams, 
1 S 60 ), ainsi que dans la decomposition pyrogdnee de divers ter- 
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j^eues {voir p. 212 ); caoutchouc, gutta-perclux et terpenes sont 
des polymeres plus ou moins coridenses de Tisoprene OIP. Keci-- 
liroqiiement, Tisopreiie est susceptilile de se polymeriser cn doii- 
nant des terpenes et aussi du caoutchouc (IjorciiAUDAT, 1879 ) (*)• 

Le plus simple des carbures diethylenicjiies est le propadiene 
ou allcne CH-= C=^GH-. C’esl un gaz qui se convertit en soa iso¬ 
mere Lallylene CbP—G^GH (carhure acetylenique, voir p. 173 ) 
quand on le chaufFe avec du sodiuin. 

On connait d’autres carbures diethylcniques; ils repondent 
tous a la formale brüte quien faitdes isomeres des car¬ 

bures acetyleniques. II existe meine des coinposes possedant 
3j 4 , ..n fois la fonctiou elliyleniquc. 

Doubles liaisons conjuguees. Valences partielles. 

\ 1 ' 

1. Les carbures coatenant le groupcment G — G “ G;^, 

oü lesdeux doubles liaisons, separeespar unc liaisou simple, soat 
dites conjiiguees,fix(tn\. riiydrogene ou les halogenes d’une facon 
anormale. Ainsi, au lieu de fournir, comme oa etait eu droit de 
s’y attendre, un bihromuro de formale 

'. 11 / 

:G = G™G-.G(, 

i i \ 

br br 

par Saturation normale d\ine double liaison, ils donnent, par 
iixation des 2 atomes de brome sur les 2 atomes de carbone 
extremes et creatioii d’une double liaisou entre les 2 atomes 
de carbone medians, lebibromure 

\ I i / 

— G G — C/ . 

/ I ! \ 

br br 

Par exemple, avec le butadiene (ou erytlirene) on a : 

Cpp==GH—‘GliiiiiGI-P -i- br^ = GfPbr—CH3 z:GH —GH-Br. 

BuUiditine. Bibroiuure. 


[ 


(‘) La poh mtb'isaliün en eaoulehoue esl reulisable sous des intliieiices <livtTses 
{ elialeiir seiile, ucides, sodiuiu). Üii des problemes iiidusiriel« les plus inleres- 
sanls de riieuve presente esl roblenlion, daiis des eoiiditions avanlaj^euses, de 
risoprene, a parlir duquel la falndeation syuthetique du caoiitelionc est relati- 
veiueiU aisee. 
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Pom* explit|iier Pauoinalie, Tiii?a.E (1899) suppose que la liaison 


eUiylenique ifa pas la constitiilion simple 


\ 


qu’on liii 


attribue. II imagiiie que, dans la double liaison, Tune des deux 
valences (iiPechaiige ciuuiue alome de carbone avec son voisin 
n'est pas eiUierenieiil saturee, mais roste en parlie libre, ce que 
iradüil le Schema 



Le biUadiene sera, dans celte hypuLliese, represeiite par le 
Schema 

Buladienß, 


üü les valences partielles so salnrent nalurellemcrU 2 a 2, sauf 
Celles des 2 atonies de carbone extremes r et 4 , qui seules restent 
libres et par consequeut imnieilialcmeriL susceptibles de reactions 
d’addition* La fixation de 2 atomes de brome se fera donc siir les 
atomes de carbone i et 4, et la formation du bibromure se 
tradüira dcla mauicre suivantc : 


Qir-- hl - (hl - hv H- Br^ == 

Buiadiche, 


CH—(hl - (dl 

Br. . 

niliroiiuirc. 


hi^ 

I 

Br 


On voit que, dans lo bibromure forme, les 2 atomes de carbone 
rnedians 2 elSont sciils maiulenaut des valences partielles libres, 
et c’est siir eux par consöquentque se trouve desormais la liaison 
ethyleniqtie restante. 

± La thdorie des valences partielles a permis d’interpreter un 
certain nombre d’autrcs reactions dhidd.ition anormales qu’on 
observe dans retude de composes fort divers. 

Par aillcurs, 011 remarquera qu’elle explique d’une maniere 
satisfaisanle le fait que les composös ethyleniques sont plus 
actifs, plus aisemeot attaques par les dilförents agents chimiques 
que les corps satures. 

3 . La meine conception trouve une interessante application 
dans le probleme du benzene. Lo Schema de IvfiKüLfi, modifie seion 
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les idees de Thiele, s'ecrira : 


H 



Oa voit cjue cette formulc est paiTaitement symetrique, et qiic 
ia difficiilte qui etait iriherenlc a ia preseii(‘e des doubles liaisoiis 
(p. 5 i) a dispani. La formale permct de concevoir, eii outre, que 
le benzene se comporte ires souvcnt cornme un compose satare, 
grace aux actions reciproqiies des valences parLiclles. 

C. - HYDROCARBURES ACfiTYLENIQUES 

Les carbures acetyleiiiques {voir p. 4 a et (ia) oiU pour groupe- 
ment fonctionnel — (Ü^G—. Le premier terme est racely- 
lene HG^GH; il ful entrcvu par Davy eii i 836 ; oa a vu (p. 4a) sa 
formation synLlietique par Behthelot en 1862, 

Gomme les carbures formeniques et etliyleniques, les carbures 
acetyleniques se forment daus la plupart des reactions pyroge- 
ru^es, et Poxi observe qii'il y a toujours predominance de Tacety- 
lene. Ils sont tres rares dans la nature; on les a signales en 
faible proportion dans les petroles du Oaucase. 

Modes d'ohtention. — i. Les carbures satures dihalog^nes 
dont les 2 atomes halogenes sont fixes soit siirle meine 
carbone, soit sur 2 atomes de carbone voisins, peuveiU perdre, 
SOUS faction de la potasse alcoolique? les elements de 2 mole- 
cules dTiydracide, en fournissant des carbures acetyleniques. A 
fcxemple de l’acetylene ddjä connu (p. 46), ajoutons les suivants : 

(ilP-GH-^-GHGl^ -H 2 KOH = 2 KCI + 2H'0 4- GfP-C-GH. 

Dichloropi’opanc-i, 1. Allylene (propinc), 

CH»-GHBi'-GHBr-CH^ + 2 KOH = 2 KBi' +■ 2ir0 + CH*—C=G—CH 

I)n)romobulane-ii.3, BuLine-j. 
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a. Oll voit que, dans lo S( 3 Coiid exeniple choisi, relimination 
ddiydnicide poiit se faire de dcux autros fücons differentes; eii 
fait, outro le hiilinc-e, denx carbiires diethyleniques isome- 
riqiies preniient naissanec : lebiilaJienc-i .3 GH“=^GH—GPI—GfP^ 
efcle butadidne-r.e Cir'---ClIri::G=:GH-. Ge dernier carbare, oü 
ics deux l'onctions ethyleniques soat cotc a cuLe, est im carbure 
alleniquc, du nom da plus simple, ralleiie ou propadiene 
GH-~ C GH-(l'O/V* p. 171 ). 

b. Lorsque, dans le carbiirc sature dihalogenc dont on pari, los 
2 atomes halogenes soiU llxes sur ravanPdernier carbonc de 
la chaiiic, rcliminalioii des 2 inoleculcs d’hydracide peut 
cgalement se faire de 3 facons dHfereates, ct Ton obLient 
elfecLivcmcnt uu iiielange de 3 carbiircs isomeriques. Ainsi le 
dicliloro- 2 . • 2 *-butaiie GPP—CH-~ CCl-— GfP fournit a ia Ibis le 
])utine-u le bulinc -2 eile biUadicne- 1.2 : 

GIP- GIF- G GH C ^G—CFP CfP~ GH = G - GH^ 

Biiünc-i. Butinc-'-i. Buladicne-i .2. 

Ges diverses reaciions, d'aillcurs, presenlcnt toutes deiix 
pliases, qui corrcspoiidcnt ii relimination d'uno premiere piiis 
d’iiiie secondc inolccidc d’hydraeido, chcUiiie molccule d'hydra- 
cide climiuec provennnt de la soiistracLioii de i aloinc d’hydrogene 
a l’un des dcux atoiiies de carbone intöi’csses et de i atoine d'lui- 
logene a Paatre aLonic de carbone; cxernple : 

GIP-CIP-GHCP -V CIP-CH-GHGl ~v GIP—G = CH. 

Dich!oroprü|jatic~i. i. Cliloi-o-i-propene-i. Propinc. 

La melliode est louL a fait generale. 

ü. On preparc coui-aniuieiit racetyienc, pour röclairage, cD' 
decomposaiit par i’caii le carbure de calcium, obtenu kii-nieme 
en cliaiiiTant la cliaux avcc lo charbon au Ibur elcctriiiue- 
(Moissax, 1898 ): 

G-Ga H- H'O izz G-H“ -r- CaO, 

Carburo Acetylonc. Cliaux. 

de caloiurn. 

3 . Quand on dirige un courant d'acelylcnc dans unc solntion- 
de sodammonium (NtPNa) dans de Tammoniac liqueü 6 . il se 
fait de racötyleno monosodö, et si l'on ajoute au nielange un iodure 
alcoolique, onobtient un carbure acctyleniquo (Leseau et Picon». 
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1913); exemple : 

(]K = = Ncil + CH ^ C - Gir-^ 

VceLyliitio lodure Butiiic-i 

iiionosode. d’cLhvJe. 

PropricLes, — Les prox^rieles physiques des carbures acetyle- 
nicjues sont analogaes a celles des carbures satiires et elhyle- 
niques {volr quelques exemples d’isomeres, p. 47)- Leur odeur 
est toutefois speciale : eii general, eile est plus ou nioius alliacee. 
Hs sont ires inflammables. 

Leurs proprietes chimiques generales les eloignent des car- 
burcs satures, pour les rapproclier des carbures eLiiyleniqucs, et 
ils possedent, vis-a-vis des reactifs, une sensiliilile soiivcnt plus 
grande qiie ces derniers. 

1 . Ils peuvent fixer direclement 2 et 4 atomes d’hydrogene, en 
donnant naissance, successivement, aux carbures ethyleniques 
C/'H-" et aux carbures satures C"H-"’^-; exemples : 


CIP —C = CI-I 4 - 

H’ 

= CH’ —CH = CtP, 

Allylene (ou propinc). 


Propylene (ou propene 

GH’—GH —OH^ + 

H= 

= CH’—CIP —CH’. 

Propylene. 


Propane. 


De mcnie, en s’unissant direcLement a 2 et a 4 atomes d’balo- 
gene, ils fournissent successivement des carbures elliyleniques 
dihalogenes et des carbures satures tetrahalogenes 

exemple : 

CIH—C^CH GtP—GBi—CHBr -v GIP-CDr—CHBr^. 

Allylene. Dibi'omo-i .a-propene-i. Telrabromo-ui.a.i-proptjne. 

2- Pareillcnient cncorc, les carbures acölyleniques peuvent 
fixer 2HCI, 2 HI]i% 2HL 

3 . Ils possedent mome la curicuso proprieie, quand on les 
cliaufTe avec de feau vers 3 oo°, d’en fixer directement i molecule; 
facelylene fournit ainsi facetaldehyde, et les autres carbures 
donnent des cetones (Desguez; volr aussi p. 28G) : 


CH = CH + 

IPO 

= CH’-GHO, 

A.cctjlene. 


Aeetaldeliydc. 

iH’-GssCH + 

H’O 

== GH’—GO-CH’. 

Alljdene 


Acetone ordinaire 

(propinc). 


(ou propanone) (') 


(‘) Bien plus, ils sont suscepti!)Ies de fixer, dans des conditions speciales. 
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-''r. En i>*eiu‘ral, les carbures acetylcniques resistent peii aux 
agents d’oxydation : ia cliaiiie se scinde ä Tendroit de la triple 
liaison, qui est le poiiit vulnerable delamoleciile, et Ton obtdent, 
comme avec les carbures ethyleniques, deiix acides; exemple : 

Cip-Eir-^C — 0' + dPO 

P(Mitine-2. 

= CH^—GH=-C0^II -4- GO-H-GH''*. 

Acide propionique. Aciclc acelique. 

Leiir tendance a la polymerisatioii est tres grande; comrne 
dans le cas de racetylbne (p. 4^), les polymeres obtenus sont le 
plus souveiU des carbures benzenicjues. 

Carbures acetyleniques vrais et carbures acetyleniques bisubstitues. 

1 . Lacetylene CH^CH donne, avec ie clilorure cuivreux 
arnmoniacab un precipitö rouge carncleristique, et, avoc le nitrate 
d argent ammoniacal, un precipite blaue. Dans ces pröcipites, 
riiydrogene de Tacetylene a 6le remplace pardes valences metal- 
liques; sous raction des acides etendus, qui s’emparent du melal, 
ils regenerent racetylene (Bertiielot, i 866); exemple : 

7 ^ 

E.-Vg^EAg + 2HEt = aAgCl + CII^GH. 

Acetyliu-e d’ai’^eiU. Clilorure d’argenl. AccLylcne. 

Gertains carbures acetylöniques fournissent, qiiand oii les 
traite par les meines reactifs, des precipites analogues (les eui- 
AU‘eux sont juunes, les argeiitiques sont blancs) : ils ont donc 
un atome ddiydrogene remplacablepar des valences metalliques. 
Lcur formule generale est R — G ^ GH, R designant un residu de 
carbure saturö monovalent; ce sont des carbures acetyleniques 
^:^rais, Leurs derives argentiques ont pourformule generale 

R —C-GAg 

•ct leurs derives cumeux 

R-GshG-Gu 

R^G^G~Gu. 


eertaines moleciiles organi(|LieS} avec formalioii (run composd clhylc'niquc 
subslilue : 

(-C:::HC-) + CIPOn [-C(OCIP) = CH^. 
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D'autres demeurent iütacts sous Taction des memes reactifs : 
ils n’ont donc pas d’hydrogene remplacaöle; ce sont les carbures 
acatyleniques bisubstitues le methylethylacetylene 

GH^— G = C — G^H^ par exemple, est un de ces carbures. 

On peut aiijsi distinguer aisement, et meme sdparerles uns des 
autres, Jes carbures des denx sortes; les precipites metaliiques, 
isüles par filtration et traites par i’acide chlorhydrique etendn, 
regendreront les carbures acetyleniques vrais. 

Un autre reactif tres sensible des carbures acetyleniques vrais 
esL le nitrate d’argent en solution nlcoolique (BßHAL): b*s pr6ci- 
piLes qu’il forme sont blancs et repondent a la formiile generale 

R — G ^ G Ag. XO^ A g. 

II est possible de transformer les carbures acetyleniques vrais 
en cai'bures acetyleniques bisubsiitues, et rcciproquement; d’une 
part, les premiers, chauffes vers i 5 o^ avec de la potasse alcoo- 
lique, donnent les carbures bisubstitaes;etceux~ci, d’autre part, 
chauffes avec du sodium, regenerent les carbures acetyleniques 
vrais (Fayorsky); exemple : 

GH' - (GH2)'— GH“' — G = GH ^ G H'— (GH')'— G ^ G—GH'. 

Heptine-i ou ceaanthylidene Heptinc-2 ou melhylbulylacetylene 

(carb. acetylen. vrai). (carb. acetyien, bisubst.). 

Ge sontla deux exeraples trös nets ä'isomerisation (on dit sou- 
vent aussi transposition moleculaire^ ou nügration moteculaire^ 
ou encore migration atomique)^ comme on en rencontre souvent 
en Ghiinie organique. 

Derives alcälins. 

Les m^taux alcalins attaquenl les carbures acetyleniques vrais 
en döplagaiit l’hydrog^ne remplagable. 

Ainsi rac6tylene, chauffe avecdu sodium (ä i8o«et au-dessus), 
fournit successivement, avec d6gagement d’hydrogene, le dörive 
monosode GH™CNa puis le d6rive disode GNa = CNa (Matignon). 

Le m6me metal reagit, generalement ä froid, sur les carbures 
acetyleniques monosubstitu^s; exemple : 

GH'—(GH')'—G^GH -h Na = GH'—(GH')'™G^GNa R. 

Octine-i (caprylidene). Ocline sode. 

M. li 
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Les derii^es alcalins obtenussontdescorpsextremeinent actifs : 
c’est ainsi, iiotamment, qu’ils reagisseiit instantaneruenl siir 
Teaii, en regencrant le carbure, avec mise en liherte d’alcali; 
exemple : 

GIP—(GH‘)^-C-CNa C^GIi -f- Na OH. 

Heptine sode. HepLine-i. Soude. 


Derives halogeno-magnesiens. 


Les carbures acetyleniqiies vrais reagissent sur les composös 
organo-halogeno-magnesiens, avec mise en liberle du carbure 
correspondant au residu organiqne du compose magn6sien, et 
Substitution du residu monovalent halogene MgX ä Thydrogene 
du groupe C es GH ( Jotsitgh). 

Si Ton cliauire, par exemple. la solution ethöree d’iodure de 
methylmagnesium avec de Thepline-i, on observe un d^gagement 
regulier de methane, d’apres Fequation suivante : ^ 

- (GH^ G ^ ( 1 H~GlP 3 rgI 

Heptine-i. 

= CFf* + ciP_(CHä)*-CsGMgL 

Meptine-r-iodomagnesien. 

L’acetylene peut fournir des derives moiiobalogeno-magnösiens 
et des derives dihalogeno-magiiesiens, leis les composes 

IMgC^GH et BrMgG = CMgBr. . 

Les carbures acötyleniques balogeno-magiiesiens sontdescorps 
tres actifs, au meme titre que les derives alcalins, qu’ils peuvent 
remplacer dans la plupart des reactions; IVau, notamment, les 
decompose instantanäment, avec regeneration du carbure acety- 
leiiique initial; exemple : 


CH^-y G^GMgBr + H^O 

Octine-i-bromomagnesien. 


= GH^-(CH^)=-C = GH + Mg 

Octlne-i. 


/ßr 

\0H' 
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Hydrocarbures a plusieurs fonctions acetyleniques* 

En enlevant par la potasse alcoolique 4 HBr aa tetrabronmre 
de diallyle 

GtP Br -- GH Br - GIH™ GH- - GH Br - GH' Br, 

on oblient le diproparg-yle GH G — CH' — GH' — G es CH ( Lons 
Henry, 1872), carbure deux fois acetyleniqiie vrai, capable de 
fixer 8 atomes de brome, et qnisetrouve etre iin isomere duberi- 
zene G®H®.' 

On forme des carbures ä deux fonctions acetyleniques voisines 
en oxydant les derives cuivreiix des carbures acetyleniques par 
le ferricyanure depotassiiim (Glaser); exeinple : 

GH^-G-G-Gu 

1 -h 0' 

GtP-C-G-Gu 

Allylenure cuivreux. 

Divors corps analogues ont ete pröpares. 


D. — DfiRIVES HALOGENES 
DES HYDROCARBURES ACYGLIQUES. 

I, - HTDROCARBURES FORMENIQUES HALOGÄNBS. 

Modes d’obtention. — 1° Par Substitution directe. — En genöral, 
le chlore et le brome se substiLuent directement ä l’hydrogene 
des carbures formdniques (fotV p. Sg, 4 i- ' 65 ). Tres energique 
avec les premiers terraes, la reaction l est de raoins en moins ä 
niesure qu’on inonledans laserie; eile estfarilitee parlachaleui, 
la lumiere solaire on la pr6sence de certaius corps, tels que 1 lode, 
lequel se convertit transitoirement en trichlorure d’iode IGP. 
iiltdrieurement dddoublable en protochlorure ICl et chlore nais- 
sant. L’iode n’attaqne pas les carbures saturds, et c’est par voio 
indirecte que Ton prepare les derivds iodes {voir p. 182). 

2“ En partant des carbures non satures. — On fixe directement, 
et plus ou moins facilement, sur les carbures ethyleniques, C 1 -. 


= CH*—G=C-CsC—CH' -h 2C11O. 

IIexadiine-i>.4. Oxyde 

de CU ivre 
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BrS BrGl, P, ou HCl, HBr, HI, et, sui“ les carbures acbtyleniques, 
2CP,2BrS2P,oii2HGl, 2HBr, 2HI (aoiV p. 45 , 46 , i 65 , 166, J73). 

Eri partant des alcools. — ci, En faisant reagir les hydracides 
sur les alcooLs R — OH, on remplace l’oxliydryle par un atome 
d’element halogene, avec elimination d’eau (^iherification, voir 
p. 2i5); exempie : 

GH" OH.^.HBr = H'O -H GH" Br. 

Alcool methvlique Broinomethane 

(m^thanol) (bromure de methyle). 

Gelte reaction de Substitution n’est qu’ane apparence : eile esl, 
en realitd, precedee de la formation d’un produit d'addition, r6- 
sultant de lu flxation de Thydracide sur Toxygene fonctionnant 
comnie tetravalent. On a ainsi les comhinaisons suivantes : 


GH" Gl GH" Br CH" I 

\ / \ / \ / 

r 0 ;■ ' Ö i = Ö '"' 

; / \: 1/ \ I i/ \ 

H Hl IH Hi H H 


qui sont susceptibles d’etre isolees, et qui, tres instables, perdenl 
aisement les elenients de Peau en donnantle composehalogene 0). 

b, La Substitution de Thalogene k l’oxhydryle se realise plus 
aisement en traitant les alcools par les coniposds halogdnes du 
phosphore, dont l’action sur les alcools rappelle de tous points 
celle qu'ils exercent sur l’eau; exemples : 


PBr" + SG^H'OH 
Bromure ßthanol. 

de phosphore. 


P(OH)ä H- 3C’H*ßr, 

Acide Bromoöthane 

phosphoreux. (bromure d’^thyle). 


pp + 3(^3 OH 

lodure Methanol, 

de phosphore. 


P(0H)ä -h 3CHH, 

Acide lodoai^thane 

phosphoreux . (iodure de methyle) 


(’) II n'est pas douteux que le fail ne soit tres jjeneral pour touLes les reactions 
de substiiation possihles, lesquelles resiiltent de deux reaclions successives : 
addition puis decomposition. Quant au mecanisme, il repo.se toujours soit sur 
ie jeu des liaisons multiples (ouverture puis fermeture), soit sur les varialions 
de la oapacite de combinaison de certains elements {voir p. 87). 
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PCI' 

Perchlorure Butanol-a. 

de phospliore. ^ 

— POCl« -t- HOI + CH»—CH Gl —CH’ —GH’. 

Ox 3 xIilorurc 2 -chlorobutane. 

de phosphore. 


c. Le chlomre de thionyle SOCP, eu prdsence d’une base ter- 
tiaire (^), reagit sur les alcools en donnant les derivds chlores 
correspondants, avec mise en libert^ d'anhydride sulfureux et 
formation de chlorhydrnte de la base; exemple : 

G“H^^ 0 H •+• SOGP 4- Base tertiaire. 

Ale« amjdique. Ghlorurc. 

de tliionyle. 

= G’H"Gl + SO’ -h Base. HCl 

Pentane chlore Chlorbydrate. 

(chlorure d’amyle). 

La reaefcion est generale et tres avantageuse. Le brornnrede 
thionyle SOBr- conduit de m^me aux derives brotnes (Darzens, 

TQII). 

Les reactions peuvent etre rdpetees auiant de fois qu’il y a de 
fonctions alcool dans la inolecule : ainsi, quand on fait r L-.gir un 
exces de perchlorure de phosphore sur le composc 3 iois alcoo- 
lique qu’est la glycerine CtPOH — GHOH — CE-OIL on ohtient le 
trichloropropane-1.2.3 GH^Gl — GH Gl — CH^ Gl. 

iVoir\ page 2^4, un autre mode d’obteution de? carlinres halo¬ 
genes.) 

4 ° En partant des aidehydes ou des cetones. — Lorsqu'on traite 
les ald6hydes ou les cetones par le perchlorure ou le perbromure 
de phosphore, on substitue aPatome d’oxygene 2 atoines d’halo- 
g6ne; exemples : 


CH^-GHO + 

Ethanal 

(ac6tald6hyde). 

GH’—CO—CH’ + 

Propanone 
(acetone ordinaire). 


PB.’ 

= CH’—CH Br’ 

+ PBr’O, 


I. I -dibromoethaiie 

Ox\*bromure. 


(bromure d’ethylidene) 

de phosphore. 

PCI’ 

zz CH’—CCl’-CH’ 

4 - PGHO. 


2 . 2 -d ichloropro pane. 0 xyclilornre 

de phosphore. 


(1) On choisil une hase feriiaire^ ielles la dimclhvlaniline G®IPN(CH'^)" et 
la pyridiiie CMP'N. parre que, n'ayant pas, (‘omine uotis le verrons plus lard, 
d’hydrogene iixe sur l'azole, eile ne dünne aiieune rt^aclion genante avec le 
chlorure de tliionyle. 


CARBÜRES d’hYDROGENE. 

G est lä un procede general, et tres regulier, de preparatiüii 
des derives düialogenes oii les 2 alomes halogenes sont fixes sur 
le meme atoiiie de carbone. 

5*^ En substitiiant an halogene ä un autre dans au carbure 
halogene. — On peut obtenir des derives chlords en traitant par 
le chlore les coinposes hromes ou iodes, et des derives bromes 
en faisant reagir le broine sur les derives iodes : Thalogene le 
plus fort deplace ainsi le plus faible; le hromure de methylene 
CIPBr-, par exemple, prend naissance dans raclion directe du 
hrome sur Tiodure GE^P. On peut, d’autre part, remplacer le 
hrome ou Tiode par le chlore au moyeii du sublime corrosif 
HgGP, lequel fait la double decomposition;le hromure d’dthylene 
(1.2 dibromoethane) GIPBr —GH-Br fournit ainsi le chlorobro- 
mure GH^Br-^CH^Gl. 

Reciproquement, on peut remplacer le chlore ou le hrome par 
riode au moyen de Fiodure de sodium, ou mieux de l’iodure 
d’alunuiiium APP (Gustavson), lequel fail facilement, et souvent 
avec une tres grande energie, la double d6composition; le tetra- 
chlorure CGP conduU ainsi au tetraiodure CP. 

Quant aux derives fluores, ils s’obtiennent, rdgulierement, par 
double decomposition entre le fluorure d’argent et les derives 
chlores, bromes ou iodes (Moissan, CflABRifi). Le tötrafluorure GF^ 
est un gaz qui se forme, en outre, dans Pattaque directe du car¬ 
bone Irös divise par le fluor (Moissan). 

6« Par des procedes speciaiix. — Gertaiiis derives ne peuvent 
etre prdparös duine facon pratique que par des procedes tres 
particuliers. Ainsi le chloroforme CHGP, qui fut ddcouvert simul- 
tanemeiit par Liebig et Soubeyran en i83i, preud bien naissance, 
ainsi que les trois autres derives de Substitution, daus l’action du 
chlore sur le formene GH*' (Dumas); mais, dans Tindustrie, oü 
cette reaction ne saurait Atre appliquee, on decompose le chloral 
ou aldehyde ac6tique trichlore parun alcali (Ltebig) : 

GGP-GHO + = HGCP ■+- HGO^K. 

Gilloral Chloroforme. Foririiate 

(Lrichloroeihanal). de potassiurn. 

La preparation du hromoforme GHßr=* et celle de l’iodoforme 
GflP (d6couvert par S^hullas en 1882) sont basees sur des reactions 
du meme ordre. 
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pROpRifiTfis GfiNßRALEs. — i. Lgs caracLercs physiques des carbures 
halogenes sont en rapport intime avec la nature et la proporlion 
de Pelemenl halogene qu’ils renfennent. Quelques derives, tels le 
chlorure de inethyle GIPGl, soiit gazeux a la teinperature ordi- 
naire; ceux dont le poids tnoleculaire est eleve, comme Gl® et GP, 
sont solides ; les derives intermediaires sont liquides, 

Un ddrivd iode hout toujours plus haut que le derivd brome 
correspondant, lequel ä son tour hout plus haut que le derivö 
chlore; ainsi le chlorure d’ethyle G^H^Gl hout a 12% le bromure 
G-H®Br ä Sg"", et l’iodure G^H®! ä 72“. 

I)e meme, ä l’etat liquide, im composd iode est toujours plus 
dense que le derive brome correspondant, qui Test a son tour 
plus que le derive chlore. Presque toujours superieure a celle de 
Peau, la densite croit d’ailleurs avec la teneiir en halogene: a 
mesure qiPou s’elöve dans les series homologues, a mesure, par 
consequent, que la proportion de carbone croit, l’influence de 
Pelement halogöne diminue, celle du carhone tend a predominer, 
les coiTiposes se rapprochent de plus en plus des carbures non 
halogenes, et la densite peut devenir, comme chez ces derniers, 
inferieure a celle de Teau. 

Les carbures satures halogenes sont peusolubles 011 insolubles 
dans l’eau, et solubles, au contraire, dans les solvants organiques. 
Leur odeur est, en general, suave et etheree. Quelques-uns, comme 
le chloroforme et le bromure d’ethyle, jouissent de proprietes 
pharmacodynamiques interessantes : le chloroforme est un anes- 
thesiqiie general (FloürKxXs et Simpson. 1S47). ’ 

2 . Ge ne sont pas des electrolytes. Aussi ne rdagissent-ils pas 
immediatement a froid sur les Solutions aqueuses d’argent, 
comme le fait, par exemple, le chloi'ure de sodium ZsaGl, dont 

Pion ci doiine aussitöt avec Pion Ag iin precipite de .AgCl. Pour 
obtenir un precipite ai'geutique en iiqueur aqueuse, il faut, en 
general, operer ä chaud, et encore la rcaction est-elle lente. Par 
Paction de Peau, il y a peu a peu formation d’hydracide, lequel, 
etant un dlectrolyte, precipite aussitöt par le nitrate d argent. 

Les carbures halogenes peiivent egalement reagir sur d’autres 
corps contenant des atomes melalliques dans leurs molecules 
(sels divers, derivös mötalliques de composös organiques). Mais 
le möcanisnie de ces reactions e^t tout autre que celui suivant 
lequel agissent les electrolytes en solution aqueiise : les mole- 
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cules reagissantes forment d’abord un produit d’addition, qui se 
decompose ensuite dans un autre sens, suivani le Schema : 

Qc . «©:>' ^ 

bm Oä b0:)d bOOä f?;otr p. i8o et aussi la 2-^ nole de la page i/fo). 

D’une maniere generale, on peiifc dire que riialogdne peut tou- 
Jours dtre, plus oiimoins facilement, detache d'un coinpose halo¬ 
gene, Les plus stables sont les derives chlores, puis viennent les 
d6riv6s broines et iodds. Le chloroforme CHGF resiste a Uaction 
du nitrate d’argent meme eii solution alcoolique, tandis que le 
broniure d ethyle C^H^Br et l'iodare de melhyleCH^ sont altaquös 
ä froid- 

Nous savons deja que les carbures halogends se pretent ä des 
reactions variees, donnant naissance ä de nouvcaux corps: alcools, 
amines (voir [i. 55 , 07, 58 , 60), carbures non satiires {voir p. 44 ^ 46 ? 
et i66ci 179), etc. Mais ce idesl pas tout: ilspeuvent donner nais¬ 
sance, par des traitemenls appropries, ä iine multilude d’autres 
substances (aldehydes, cöLones, nitriles, elc.) et leur importance 
est capitale en Chimie organique. 

Montrons comment on peut passer des carbures halog6n6s aux 
principales fonctions oxygenees : alcools, aldehydes, c^tones, 
acides. 

Tont carbiire halogene sature peut perdre Teldment halogene, 
plus ou inoins facilement, quand on le chaufle avec de Tean, ou 
avec des lessives alcalines, ouaveccertainshydrates inetailiqiies, 
tels que Thydrate de plomb Pb(OH)^ et Thydrate d’argent AgOH. 
Ldialogene s’elimine ä l’^tat d’hydraeide quand Teau agit seule, 
et ä Fetat de std alcalin ou rnetallique quand les hydrates alcalins 
ou melalliques sont mis eii oeiivre. On peut considärcr trois cas 
principaux : 

Lorsque le möme atome de carbone ne porte qu’un seul 
atome halogene, celui-ci est simplement remplacdpar Foxhydryle, 
et Fon obtient Falcool correspondani; exeinple : 

AgOH 4- CH'-GliBr—CH^ = AgBr -h CIP~GFI 0 H—CHL 

2-bromoprüpane Propanol-2 

(bromure (i'isopropyle). (alcool isopropylique), 

2° Si le inönie atome de carbone porte 2 alomes d’halogöne, 
1 atome d’oxyg^ne prend leur place, et Fon obtient un alddhyde 
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ou une cetone; exemples : 

Cff-CHCr^ -i- H-0 = üH^---CHO -t- 2 Ha 

I. r-dichlot'oelbane. Ethanal. 

GH^> -- C Gl^ GH« -b 0 = GH« CO — CH« 4 ^ 2 H (11, 

2.2-dichIoropropane. Propauone 

(acetone ordinaire). 

En realite, la reaction se passe en deux pbases : tout d’abord, 
les 2 atomes halogenes sont reniplaces chacun par i oxhydryle, 
avec production d’uii compose dihydroxyle instable, et celui-ci 
perd ensuite i moleciile d’eau; exeraple : 

/Gl ^oh; 

CH'’-CH(^ r,n»-nH( -- cif-cho. 

^C1 Ethanal. 

I. i-dichloroethane. 

3° (juand 3 atomes d'halogöne sont fixes sur ie meine atome 
de carbone, Tan d’eux est remplac^ par l’oxhydryie et les deux 
autres par i atome d’oxygene, en sorte que le nouveau groupe- 

ment est un groupement fonctionnel acide — 

c’est ainsi que Ie chloroforme, traite par une solution alcooliqiie 
de potasse, est viveaient atlaquö, avec production du sei alcalin 
de Pacide formique : 

H —CGI« 4- 4K0H = HCO'K 4 - 3KGI 4 - 2 IPO. 

Chloroforme. Forniiate de K. 

Ici encore deux phases distiiictes caraclerisent la reaction : 
en Premier lieu, les 3 atomes halogenes sont remplaces par 
S^oxhydryles; puls, le compose trihydroxyld instable ainsi forme 
perd aupsitöt i molecule d’eau : 

/.?^i .^0 

H—C—01 H—0-0 Hi ^ H—Of^,, 

\C1 \ÖH 

Chloroforme. Acide formique. 

II va de soi, d’ailleurs, que chacun des- trois genres de reaction 
que nous venons de decrire peut etre r^pdte autant de fois que 
le comporte la rdpartition des atomes'halogenes dans la mol6- 
cule. Ouand on chaiiffe, par exemple, le trichloropropane-i.2.3 




l8() carbures d’mydrogene. 

CH^Gl GHGl — Gli-GL avec rle Feau ä i6o«, il y a eliminalioii de 
3 HCl, et formation synthetiqne de giycerine, corps qui est 3 fois 
alcool GH=' 0 H--CH 0 [I-GH- 0 H. De meme, Tethane perchlore 
GC 13 _gGF, traite par la polasse alcoolique, foiirnit le sei dipo- 
tassique d’iin acide bibasique, Tacide oxalique GO-H — GO^H. 

Poiir etre complet, nous ajouterons que, lorsque 4 atomes 
halogenes sont fixbs a un seid atome de carboiie (cas des derives 
tetralialogenes du formene), l’action de la potasse alcoolique 
leur siibstitue 2 atomes d’oxyg6ne, avec formation d'anliydride 
carbonique CO- ou plutöt du sei dipotassique de Facide carbonique 
GO*Mf^ Le mecanisme est analogue a celui des cas precedents: les 
4 atomes halogenes sont d’abord remplac^s par 4 oxhydryles, le 
compose tetrahydroxyle forme perd aussitöt H^O, et Fon obtient 


du carbonaie de pottissium : 



/Gl 

G-^l -V . 

\ 

> 0 0 

-y G-OH 

-y C—OK 

—CI 

\ci 

-üii 

\OH 

\0K 

\on 

Tetrachlorornethaiie 



Carbonate 

(tetraciilorure de carhone) 



de potassium 


Rappeions, eiitre autres proprietes interessantes deja men- 
tionnees des carbures halogenes, leur action sur le magnesium, 
qui donne iiaissance aux composes organo-halogeno-magn6siens, 
substances precieuses pour la synthöse organique {voir 1^. i 63 ). 

Enfin, avant de quitter ce sujet, nous devons signaler iine 
untre reaction importante des carbures halogenes ; ils reagissent 
sur le cyanure de potassium KGN en doiinant des nitriles; 
exemples : 


GH'-cnn; ;+;■ jTgx =z 

lodure d’eLliyle. Cyanure 

de potassium. 

GH^Br —CIPBr + 2KCN = 

Bromtire Cyanure 

d'eihyiene. de potassium. 


KI + Gff—CIP-GN, 

Propane-nitrilc 
(nitrile propionique). 

2KBr 4- GN —Gff —CH^—GN. 

Butane-dinitrile 
(nitrile succinique). 


11. - HYDROGARBÜB.ES NON SATURllS HALOGENES. 

Les derives halogenes des carbures non satures sont assez peu 
connus. Ceuxoü Fhalogene Interesse la double ou la triple liaison 
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peuveiit etre formes par soustraction partielle d’hydracide aux 
clerivesdioii polybalogenes satures; parexemple, lorsqu'on traite 
pai* la potasse alcoolique le tribromoetha.rje-i*2.2GH“Br—GHBr^, 
on obtient successivemeiit le bibromoethylene-2.2CH-r=: GBr- et 
le bromoacetylene CH = CBr. Oii peut encore fixer i molecule 
d’hydracide sur des carbures acelyleniques : Tacetylene CH ^ GH, 
par exemple, Iraitö par Tacide iodhydrique, fournit ainsi Tethy- 
lene monoiode GH“ CHI. 

Lorsqae Thalogeae n’interesse pas la double ou la triple 
liaison, on emploie riin des procedes detoiirnes applicables ä 
roblention des carbures satures halogenes; c’est ainsi qu’au 
moyen de Tacide bromhydrique on remplace, dans Talcool ally- 
lique CH-= GH — GH-OH, Toxliydryle par un atome de brome 
(formation de leiher bromhydrique CH“=CH — CFPBr ou bro- 
mure d’allyle, avecmise en liberte d’eau). 

Certaines melhodes speciales sont soiiventavaiitageuses. Ainsi, 
en traitant la glycerine CH-OH — GH OH — CH-OH par Tiodure de 
phosphore, on obtient, grace a iine deshydratation et une rediic- 
tion simultanees, l’iodure d’allyle GH-= GH — GHH, avec de tres 
bons rendements. On prepare aussi, trös aisement, les derives 
triiodesH—Gl ”CP, en faisant agir Tiodesurles dfirives cuivreox 
acelyleniques (R — G^G)-Gu- (Lespieau). 

Tons ces corps ont des proprietes physiques analogues ä celles 
des composes halogenes satures coiTespondants. Ils ont dhiilleurs 
les caracteres chiniiques essentiels des carbures non satures : 
c'est ainsi qu’ils peuvent fixer directenient de fliyndrogene, des 
halogenes oudes hydracides. 

E. DERIVES NITRfiS DES HYDROCARBURES ACYCLIQUES. 

Dans les carbures satures, il est possible, au moyen de facide 
azotiquc, de reniplacer directement un atome ddiydrogene par le 
residu NO'^ (p. i 65 ). 

Un autre procede de nitration consiste ä faire reagir le nitrite 
d’argeiit sur im iodure alcoolique (V. Meyer); exemple : 

- CHI^—NO^ 

Iodure d^eLliyle. Nitrite Iodure Nitruethane. 

d’argent. d’argent. 

Ges corps ont une odeur 6theree; ils sont insolubles dans feau. 
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Leur distillation offre quelques clangers : la surcliauffe de ieur 
vapeur, eri elTet, peut deterniiaer la combustion instantanee de 
leur carbone et de leur hydrogöne aux depens de Toxygene du 
gi'oupe N0^ et provoquer ainsi une explosion. 

1. Le voisiriage du groupe fortement eLectronegaUf NO^ rend 
aclde, c’est-ä-dire remplagable par des valences melalliques, 
rhydrogene voisin; eu traitant, par exemple, le nitroethane 
CH®—CH-.KO- par la potasse, on forme lentement le derive polas- 
sique correspoiidant, lequel est soluble dans Teaii: 

GH®-~GfPN 0 " KOH = CH^—OHKNO^ H- 

NitroelUane. Nitroethane potass6. 


Les Solutions alcalines sont jaunes. Les deriv6s socle et polasse 
du nitrom^lhane GH'^NaNO^ et GFPKNO® d^tonent violemmen*t 
quaiid on les chauffe ou qu’on verse un peu d'eau sur le produit 
pr^alablement dessecbd dans le vide. 

La constiLiilion des derivös nitrös et de leurs sels a fait Tobjet 
d’etudes fort delicates. On a et6 amene a representer le sei potas- 
sique du nitroethane, par exemple, par la formale 

GH^—CH = N^qj., 


oü le metal est attaclie a l’oxygene, comme dans les sels ä oxacides 
ordinaires ^tel le nitrate de potassium 0 rr j • De m^rae les 
sels de potassium des deux nitropropanes s’öcrivent 


il'XOK ^^\0K 

GH-GH^- GH» el GH-'—G-GH». 


. sels sont tous des electrolytes et conduisent le courant. 

Les derivös nitres peuvent, en fait, exisler sous deux formes 
isomeriques : 

N"\ 

r%o n\OIl 


CH -- 

Nitr6 vrai. 


- G — 

Nitre acide (isoniire). 


qui sont transforriiables Tune dans Tautre, comme le montrent les 
faits suivants. Si Ton ddplace ä tr6s basse tempörature le derive 
nitre de sa solution alcaline par Tacide cblorhydrique, on constate 
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que la conductibilitede la liqueur climinueavec le temps, le nitre 
acide (immödiatement issu du sei), qui est un electrolyte, se 
convertissant lenlement en nitre vrai, qui n’est pas un electrolyte. 
La forme stable est le nitrö vrai, et la forme instable, dite labile, 
le nitr^ acide. L'effet des alcalis sur le nitre vrai est de le trans- 
former peix ä peu en sei alcalin du nitre acide (Hollemann, 
Hantsch). 

Ges phenomenes ont, comme on voit, un caractere tr6s parti- 
culier, D’aulres analogues seront etudies ulterieurenient (voir 
Taiitomerie, p. 343 ). 

2. Goutrairernent aux precedenLs, les derives nitres tels que 
(GH^)®G.N 0 % oü le carbone porteur du groupe NO* n’est pas 
hydrogene, ne reagissent pas sur les alcalis : ils sont neutres, 

3 . On connait des derives di ou polynitres, comme —GH(NO^)- 
et G(N0^)^ (tetranitromethane); des derives halogenes nitres: 
teile la chloropicrine CGl^NO^, qui prend naissance dans Faclion 
de Teau rdgale sur un gi'and nombre de matieres organiques. 

On a, en outre, introduit dans la molecule un residunitrosyle NO, 

/H 

et obtenu ainsi des nitrols: lei le corps GH^— C—NO , qui se dissout 

^NO^ 

dans les alcalis en donnant, par isoradrisation, les sels rouge fonce 
de Vacide nitroligiie GH^ — ^\N0^^ pseadoriitrols : 

/GH® 

corps neutre GH® —G—NO , dont la Solution chloroformique est 
^NO' 

bleue. (Meyek et Locher). 


11. - HYDR0C4RBÜRES CYCLIQUES. 

On sait qu’il existe des carbures cycliques a 3 , 4 , 5 , 6, 7 (et 
plus) atomes de carbone dans le noyau. Nous nous occuperons 
surtout des deux classes principales : les cyclanes et les carbures 
dits aromatiques, 

A - GYGLANES. 

Les carbures cycliques les plus simples sont ceux qui n'ont, 
dans la formule de structure du noyau, que des liaisons simples 
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comme le liimethyleiie et riieNamelliylene (CH-)*’; ces 

carbures repoiident a la forniule brate generale ot sonl, 

par consequent, isomeriqiies avec les carbures etliyleniqiies a 
meme riombre d'atomes de carbone. Ils n’oiit copendant pas les 
caracteres chimiqiies des carbures non satures : c’est ainsi qu’avec 
le chlore et le hroaie ils fournissent des derives de Substitution et 
nullement d'additiori; ils sont, au sens reel du mot, satures, et, 
par leurs proprietes generales, ils sont tout a fait comparables aux 
carbures fornieniques On les desigiie babituellement 

SOUS le tenne geiierique de paraffenes, ou iiiieux de crclanes, 
pour ra[)peler a la fois leur slruclure cyclique et leur analogie 
chimique avec les carbures fornieniques. Exeinples : 


GH^—GH^ 

\/ 

GH- 

Gyclopropane 
ou trimethylene. 



Cl-P 

Methylcyclopentane 
ou methylpentamethylene. 



Cyciühexane 
Oll hexamethylene. 


Tons les cyclanes, d'ailleurs, peuvent etre prepares soit par 
une metliode analogue ä celle qui nous a fourni le trimethylene 
(p, 4S), soit par hydrogdnatlou de carbures possedaiit le meme 
cycle, mais avec doubles liaisons (Berthelot), soit eufin par 
hyJrogenation, directe ou indirecte, de coniposes a fouctions 
diverses (cetones, etc.) ayant le meine noyau; exeinples : 



Gyclopentanone. Gyclopentane 

ou pentamelhylene. 


Les cyclanes existent dans la nature. On trouve on abondance, 
dans le p^trole du Gaucase (Beilstein et Kükbatoff), ceux dont la 
chaine fermee est ä 6 atonies de carbone, conmie le cyclohexane, 
et qui sont connus specialement sous le nom de nap/iLenes : ce 
spnt des hydrures de carbures benzeniqucs, des carbures cyclo- 
hea^a/uqaes, 

ün procede general et tres simple de Synthese des napht^mes 




nyuaocAUBURES äuomatiqi es. 


coiisistea diriger, a la temperature de i8o°, im courant d'hydro- 
gene et de vapours de carbures benzenirjues siir du iiiekel r^duit : 
les doubles liaisons du noyau hexagonal (et aussi toutes les 
liaisons non satLirees qui peiivent exister dans les chaines late¬ 
rales) sont ainsi saturdes et transformees en liaisons simples. Le 
benzene C^LP fixe 6 atoines d’hydrogeiie et fournitie cycloliexane 
ou hexainetiiylene GHP*; le toluene ou inethylbenzene C^H^.GIP 
foumit de meme le methylcyclohexane —GH^ (Sabatier et 
Senderens). Gette hydrogenation caUilyti(|ue du noyau hexagonal 
peut etre etTectuee ä froid si Ton suhstilue au nickel le platine 
divise ( Willstätter). 

Reciproquement, les carbures cyciohexaniques, en passant sur 
du nickel r^diüt chauffe vers 280", se dedoublent en carbiii-es 
benzeniques et hydrogene; le cyclohexaiie G**H^- regenere ainsi 
le benzeneGM-P, etrethylcyclohexane G®H^hG-Hn*egenere rethyl- 
benzene G^M-P.G-H% etc. (Sabatier et Sexderens) (*). 


B. ~ HYDROCARBÜRES AROMATIQÜES. 

Entre Lous les carhures cycliques, le benzene et les carbures 
qui en derivent par Substitution olTrent un interet pcedominant. 
Beaucoup de leurs derives oxygenes possedent une odeur fran- 
cherneut aroniatique (essences d’amaiides ameres, de vanille, de 
caniielle, de melilot, etc.); c’est eu raison de cette circonstance 
qu’on designe souvent renseinble des corps cycliques fonnes 
par le benzene et ses nombreux derives soiis le nom de serie 
aroniatique (ou, par abreviation, serie arylique), 

Le benzene et les carbures qui en derivent par Substitution 
deviennent ainsi des carbures aromatiques (ou, par abrevialion, 
aryliques), denomination purement conventionnelle et saus 
aiicun rapport avec. leur odeur propre. Ils preiment abondaniment 


(>) Oll YoiL qiiel role decisif joue ia temperature dans ces reaeüüus ealaly- 
liques. AjpiUons, a Lilre d’exeniple lypique, le fait suivaiit : si rhydroj'enalioii 
du benzene par ie nickel esl faile au-dessus de 3 oi)”, la moleciile se disloque 
loLalemenl, eL loul le carbone passe a rclat de melhane : 

cßip+gii- = ecin. 

On pourrait faire des reniarques semblables puiir la pluparl des stü’ies de 
corps organiques. 
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naissiii(‘e daiis Taction de la chaleur rouge saiMes matieres 
urgaiiiqiies: e'est pour cette raison qiie la pliipart d’entre eux^ se 
reneoiilreiit ea forte proportion daiis le goudron de houiile, d ou 
riiidustrie les extrait presque tous ea graad par distiüatioii 
laethodique. Nous allons les etudier souimairementj en suivant 
Tordre de complexite de leur coustitution. 


I. — HYDROCARBÜRES AROMATIOtTES A UN SEÜL NOYAU 
BENZENIQUE. 


n, — Benzene et ses homolog’ues 


Le beiizeae fut decouvert par Faraoav en 1825. Nous avons dejä 
indi(}ae(p. 48) sa synlhese par Rerthelot, en 1866, a partir de 
Taedtyleue, et 6tabli sa structure hexagonale, propos6e par 
KfeKULfi en t 865 . Ses homologues en clerivent par Substitution de 
residus akooliqiies (CIP, C^IP, etc.) aux atoines d’hydrogene. 
lis presenteat nalurellement, ainsi que leurs derives, de iiom- 
breux cas d’isomerie, suivant le iiombre et la place des sommets 
de rhexagoae oü Thydrogene a ete remplace. 

Moäes d'obteatioa.-^ 1® Le procede de syntliese du toluene dejä 
expose(p, 54 )n’estque rapplication ä un cas particuliei' d’uiie 
methode generale : le parabromoisopropylbenzene, par exerapie, 
en reagissaiit sur Tiodure de mäthyle en presence du sodium, 
fournit le parainethyiisopropylbenzäne, lequel est identique au 
cymene conlenu daus certaines essences vegdtales : 




2Na'^H- IGFk 

lodure 

Parabromoisopropylbeazene. de methyie. 


.GH 

= Nal H- NaBi> + G«H\ 

Cymene. 


^On pourrait retnplacer dem^me, succßssivement, les 6 atoiMs 

d hydrogene du noyau par des residus alcooliques (Fittig et 
Tollens, 1864). 

2® La benzäne et ses houiologues ont la remarquable propriete 
ile räagir sur les clilorures et bromures alcooliques, en presence 


i 

{]{ 
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du chlomre d’aluminium .41GP, pour donnere avec elimination 
d’hydi’acide, des homologues superieurs; exemple : 

rf 

G«IPH ClCiI’^ z= IIGl 4 - G^4P~CIP. 

Uenzenc. Cld(»rnrc^ Afelli ylbt.*nzt*ne 

de iiielliylr. ou toluenc. 


Le liiecanisme de la reaclioii parait eire Le suivaiU : sous Pin- 
fluence du chlomre (raluminium, le chlorurc ou bromure alcoo- 
liqiie se fixe d’abordsur une double liaison du rioyau beiizeaiqiie, 
avec formation d’ua complexe, qui so decompose eiisuite eii hy-' 
dracide, AIGP ot carbiirc rdcoyle: exemple: 


CH 


CK 


GI-I 

r 

iCII 

Giir 

>GH Dl- 

GHf 


1 

-r-Cq-PDr 

-> 

i 


GH 


■GIl Brormirc 

GH V 

^Jgh-ghp 

CIP^ 



CH 

Benzenc. 


d’elhyle. 


t'.H 


CH 

Eliivlbenzene, 


Eil fait, LouL le chlorure d’aluminiuin so retrouve inlacL ula ßii 
de ropendion. 

La reaction peut elre repetee aulaut de fois qu'il rcste d’atomes 
d’hydrogene ä reinplacer dans le iioyau, et fon peut preparer 
Ions les coraposes possibles jusqifaux derives liexasubslitues, 
tels les carbures mcthyles 

GH-P— GIP, CHP(GH3)^ G«HHG1P)L CHP(<HP)L 
C^H(GIP)% G«(C1P)L 

D'ailleurSj les residus alcooliqiies iatroduits peiivent tdre quel- 
coiiques, ft tous identiqiies ou tous ditrerents; et, en principe, 
en metlaiit en oeuvre, successivement et avec precauLion, 6 chlo- 
mres alcooliques distiucts, on pourrail obtenir im carbiire hexa- 
substitue, tel un compose de la forme 

(GlP) ((P fp) (GHP) (G^ H») (H'') (C® H'3). 

Gelte reaction, une des .plus importantes de la Ciiimie orga- 
nique, est diie a Eriedel et Grafts ( 1877 ). 

De möme que facetylene G-H- doniic par polyinerisation le 
benzene G®fP, de menie 3 molecules dhin carbure acetylenique 
M. 


IO 
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quelcoaque, soiis des inilueuces diverses, peuvent sc condensej* 
i-ivec production d’iia liomologue du lienxene. Kxeniple : 


! 

'Cj 

IIG CH 


CI-F 

t 

(] 




CIF —C 


\ 


c —cir^ 


cir^-- c 


n - ci-p 


'CII 

0 uu)U*rules (rallvlrne. 


"cH 

'I'ri 11) <H Ij y I be nzen e sy I n cL r,i q »e-1. . 5 
ou fHCsiLyleJio. 


4‘' Uappelons, pour memoire, le dedoiiblcment catalyLique des 
(‘.arbures cyclohexaniques en carbiires beiizeniques et hyclro- 
gene (p. 191). 


ProprltHes. — Ce sont des liquides en general plus legers que 
Teau, insolubles daus rea,u, miscihles entre eux et avec les prin- 
cipaux solvanls organiques, presque tous inüammables. Le ben- 
zcrie iiout ä 80 '’, Ic toUicne a no”; des trols dimclliylbeozenes 

ou xylenes derivc ortho (1.2) boiit ä le derivö 

uieta (i .3) a iqo“, et le compose para {i.4) a i36*^. 

1. Noiis avoiis montrc (p. 191) commcnt la mcthode catalytique 
au aickel reduit permeUail d'liydrogener facilemeiU les doiibles 
liaisoiis du noyau, transrorrnant ainsi ccs carbures en naphlenevS 
(cyclohexane et homolognes). 

Toulefois, au polut de vue chimique, le caraclere general du 
benzene et de ses honiulogues est de se comporter, le plus sou- 
vent, eomme des carbures saturc^. Sdls peuvent, a la vcrite, 
donner des produits d’addilLon avec les lialogenes, par ouverUire 
des doubles liaisous du noyau, c’est seulemenl, coinme le fait Ic 
benzene li ia lumicre solaire (p. 49), dans des conditions tres 


spcciales. Au contraire, ils fournissent avec uiie graude facilite 
des d(uives de subsLitiUion, et l’on peut, ea insistant, remplacer 
directement par Io chlore ou le brome tout riiydrogene du noyau. 
Cliez les homolognes du benzene, d’aiUeurs, on peut operer des 
substitutions taut dans les cliairies laterales que dans le noyau, 
cl ia place choisie par rhalogeue pour se substituer ne depend 
que des conditions oxperimeniales oii on le fait agir (Beilstein) 
(p. 55 , 2o5, 207). 

Le ])enzene el ses homolognes sont aisemeiitaltaquablespar 
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Tacide nitrique, avec formation de derives nitres. Le Lenzeiie 
rournil ainsi ä Mitsciierlicii, en iS 34 , le nitrobenzene : 

G'tP H- NOLOH = G«]JLNO- H- LPO. 

Benzene. Acidc azoLique. Nitrobenzene. 

Ln, nitration peilt d’ailleurs aller plus loin, eL conduire a des 
carhures plnsieurs fois nitres, comnie 

CHr'(Nu2)L 

JHlc esi d’aiuant plus aisee que l’acide azotique mis eii eeuvre 
est plus concentre, et eile est grandenient facilitee par la presence 
d’acide sulfuriqiie et iliieux encore d’anliydride siilfuriqiie, qiii 
ilxenl l'eau formee dans Ja röaclion. 

Les chaines laterales, etarit des trongons de cliaines acydiques, 
sollt fort difliciles a oitrer, et, a moins d’opcrer dans des con- 
(litions tres particulieres, c’esL toujours le noyau qui est attaque 
par Lacide azotique (^). 

3. L’acide sulfurique reagit sur le noyau benzeniqiie duine 
facon tont aussi caracteristique ; il substitne le residu in0110- 
valeuL SOHL a un atome d’hydrogene, lequel rönne de Teau ayec 
run des deux oxhydryles de l’acide sulfurique, et Ton ohtientun 
accde salfonic/ue, coniposoi oü le soufre est directement lie au car- 
boiie. Le benzene fouruit ainsi Lacide benzene-sulfonique (Mits- 
ciiimuGHj i834)(‘0 ‘ 


CH CH 



Benzine. Acide benzcne-sulfonique. 


(^) Iai iiilralion i)erineL de siq^arer les earl)iii‘us arouialiijues des earbures 
lbnneni(|ües ou elaniqiies dans les iuelaui*es, uolmniueul. dans Jes pibrules. 
Oll cniploie poiu' eel objel Taeide niU'ique addilioniie tUaeide sulfurique plus 
t)u moins i’umanl (iuelanj»e sulfonili‘i({ue). 

Sii^naloas ici iju'on ulilise egalcmcnl, pour eü’ecLuer eeUe meine separalion, 
la propriele que possedenl les carbures avomaliquos crelr<‘ iiiiseildes avec 
I'anli^dride SLilfureux liquelie. 

(^} Nous devons a la verile de dirc que, dans ces derniers leinps, on a reiissi, 
11011 saus difliculle d’ailleurs, a sulfoiier certains carliiires formeiiiques : 
riiexane normal Iraitc ])ar l'aeide sull’uri([ue fiimant, dans ceriaines 

eondilions, a fouriii ainsi l’acide licxane-sulfoiiique SO^H. 
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11 est curieux d’ol^serverque, dansle cas particuLier de la reac- 
tlon Friedei et Crafls, les racUcaux alcooliques ont uno tendance 
marquöe a se placer en meta (et iion.pas eu ortho ou para) par 
rapporl a im radical alcoyle deja present dans la inoleculc. Ainsi 
rethylbenzene, avec le bromure d’ethyle en ]}resence du chloiaire 
d'aluniinium, foiiriiil surtout Ic metadiethylbenzene : 



GH CH 


id h y 1 b e n z e n e. M e l a d i c U 1 y 1 b c n z e n c. 

b. r— Phenylethylene, phenylacetylene et carbures analogues, 

1 . En dirigeant iin courant de vapeur de bromc dans de rdlhyl- 

benzene C®bP—GIH—GH'^ bouillant, on donne naissance, avec 
eliminaüon de HBr, au bromoetiiylbenzenc CHBr—- GIP; 

ce dernier, traite par la potasse alcoolique, perdl-IBr et fourriil 
le vinylbenzene (^) ou plienylethylöne, plus connu sous le nom 
de styrolene GHP — CH GCP, qui est im liquide bouillant 
a i4i°. 

Le styrolene pent fixer directemeiit 2 atomes de broine, et le 
bibromoetliylbenzene obLenu C'HP —GHBr —GIPBr, soutnis a 
Taction de la potasse alcoolique en exces, perd 2HBr on donnant 
le plienylacetylene GHP—G^ GH, liquide ä odeur forte et tres 
penetrante, quiboiU (Glaser). 

Le styrolene GH=GIP et le plidnylacdtylene CHP-C^GH, 
liydrogenös par la metliode catalytiqae aunickel recUüt de Sara- 
TiER et SexXderexs, fournissent, par Saturation, de toutes les Hai- 
sons non saturees, Tethylcyclohexane G®IP^ —GHP. Si Hon rem- 
place le nickel par le cuivre, ce dernier etant inapte ä fixer de 
Hhydrog^ne sur le noyau aromatique, la chaine latdrale seulc 
est hydrogenee, et Hon obtient Hötliylbenzene O^IP— GIP— GHd 

2 . On peut preparer toute une sdrie de carbures benzeniqucs 
analogues, possedanten m6me temps la fonction 6th.yl6nique ou 
acetylenique. Outre les r6acLions propres au noyau, ils donne- 
ront aussi celles qui appartiennent ä la fonction ethylenique 


(^) Le residu — GH = GIP a reeii Ic iiom de vinyle. 
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(fixation de H-, Bi*^, HI,, etc.) ou aceljleiiiqne (fixation de 
2Br^ 2HI, H- 0 , etc..). 

Le iiombre d’iisomeres possibles croit rapidement avec celiü 
des atomesde carbone de la cliaine laterale non saturee-; ain&i, 
tandis qu’il iLexiste qu im seiil vinylbenzene C’ —GH — GH-, on 
connait trois propenylbenzenes C'H-p — G'HL" : Tallylbenzene 
G^‘H''-~G.IP--GH=:C[-P, risoallybeozen.e GHP - CH CH - GIP 
et le pseiidoallylbenzene CH-P — CH- (‘. 

I 

CtP 


II. — HYDROGA.B.BtTjaES A PLUSIEXJRS NOYÄlUX BENZENIQU.ES 
DISTINGTS (CARBURES POLYARYXIQUES). 


1 . Le dipkenyle GH-P — CH'I%.qui prend naissance dans raction 
du sodium snr le bromobenzene C’H^Br (p. 02), est un exeinple 
de carbiire oü deux iioyaux benzeniqiies soritdirectement soudes. 
C’est un corps solide, qui fond a 70 ^^,5 et dislille ä 254°. 

On a prepa-re, p.ar une iiietkode analogue, des carbiires oü trois, 
quatre (et plus) noyaiix beiizeiiiques soril iiriis directenient. 

Dans le dii)Iienylethane GH-L'^—GH- —GIP-t-G‘^H'S que nous 
avons obtenu (p. 54 ) en Iraitanü par le soLliurn le derive chlore 
G‘HP — GH-GL les deux noyaux benzeniques soat reliös par une 
cbaine laterale comtnnne. La meme metliode permet d’obtenir 
d’aiitres carbures analogues. 

Mais le procecle le plus simple poiu* les preparer consiste a 
faire reagir les carbures satures mono- ou polyhalogends sur les 
carbures benzeniques eu presence du clilorure dbiluminium; 
on remplace ainsi cbaque atome halogene par un residu de 
carbure benzenique, le lien se faisant toiijours par le noyau, 
jamais par une cbaine laterale; exemples : 


GH^Br — Gl-P Br 4- 2 G' IP = 

Bromure Benzene. 

d’ethyiene. 

GH CP -h 3 G^H^ = 

Gli loco forme. Beazene,. 


7 ^ 

G« - GIP — GH- — G« H’’ 4- 2 HBr, 

DipUenylelliane 
sy metriqiie (-). 

a'riphenylineüiane (®). 


(*) Ces Irois earhures rearerineol les Irois foriiies isoin(*ri([iies <lii residu 
propenyle 0711^: allyle^ isoallyle et pseucloallylc. 

(-) Le dil)Foiiuo'-i>.i-(.Hhaiiie CH''—CHBr" foarnirait l'e diphenvletiiaue non 
s\luelritpie GIF— CH(G« IV-y. 

(^) Le IriplienylaieLluuie, carhure fusilde a qa“ et dislillant a 358“, coinple 
parnii ses derives un i^rand noinbre de nialieres culuvantes (fiiehsine. elc., voir 
P- W). 
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Les carbures Ijenzeuiques halogenes dans les chaines lalerales 
se preLent aiissia lareacLioiv,c'estaLnsi quelederive CH-Gl, 

en reagissant sur le henzene en prösence du chlorure d’alumi'- 
niiim, conduit au diplK^nylmethane 

C«]p~CI'P-GMih 

II est d’ailleurs evident qiie la chaine laterale commune a 
deux ou plusieurs noyaux peut etre quelconque et presenteiy 
par exemple, des doubles ou des triplcs liaisons, comme il arrivc 
dans le stilbene 011 :::=: CH —CaP, qui possedc la ronction 

etliyleniquc, et le lolane, G^'IP — G^G — G^HP, qui est un car- 
hure acetyleriique bisubstilue. 

Dans toiis ces carbures, chaque noyau benzenique se com- 
portc comme s’il etait seul, et peut etre plusieurs fois nitrö, 
&ulfond, etc. 

Gas de trivalence du carboiie. Triphenylmethyle. 

1. Si Ton iraite le triplienylmelliane chlore (GPP)^CGl ou hro- 
me (GHP)^ GBr, en solution benzenique et en Tabsence d’oxygene 
(au mieux dans une atmosphere de gaz carhonique), par certains 
meiaux finement divisds (zinc, argent, cuivrCj mercure, sodiiini), 
ie metal fixe Thalogene, et Ton obtient le triphenylmethyle 
(,CM-P)^Cj compose qui derive du radical inelhyle GIP par la Sub¬ 
stitution de 3 residus G®IP aux 3 atomes d’hydrogene, et oü ratome 
de carhone porteur des 3 residus phenyie est trivalent (Gomberg, 
1900). Le meine corps se forme par ölectrolyse du triphenyl- 
methane chlord dissous dans ranhydride sulfureux liquefle : 

Tion Gl va a Tanode, et l’ion (C'^I-P)^C a la cathode. 

Le triphenylmethyle se presentesouslaforme de cristaux hlancs, 
fiisibles a 147°; ü se decompose par la disfcillatioiL meinesous 
pression reduite» II se dissout dans le benzene, le chloroforme, 
Tether*, dans ces Solutions, douees d'une forte coloration ama- 
rante, le triphenylmethyle existe sous deux formes tautomeres, 
rune incolore, l’autre coloree, cette derniere etant la forme chi- 
mique active. 

Ge curicux composd, essentiellement non saturd, possedc 
des aptitudes reactionnelles trds remarquahles. II fixe tres aise~ 
ment i atome d’hydrogdne en doimanfc le triphenylmethane 
11 s’unit instantanement aux halogdnes; avec l’iode 
il forme quantitativeinent le triphenylmethane iode (G«I-P)’^Gi, et 
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cette reactioii) tres neUe, peilt servir au dosage du triphenyl- 
methyle. II fixe l’oxygene en donnant le pemxyde hexaphenyle 
(G“r-p)^G — 0 — 0 —C (GM-P)^ etc. Le IripheiiylmeLliyle possede, 
eu ouLre, la proprieLe de pouvoir former des combinaisons mole- 
CLilaires cristallisees avec presqiie tous les solvants organigiies, 
ineme les plus inertes, coaime Tetlier de peirole 

2 . Tonte une Serie de triarylmethyles, differant du triphenyl- 

melliyle par la Substitution, partielle ou tolalc. de divers residus 
aromaliqiies (CfP— G 4 iL G®H\ etc.) aurösidu G®H% ontete 

prepares; leurs proprieles sont analogues a celles du triphenyl- 
methyle, qiii est ainsi le reprosentant le plus simple de la. 
faniille. 

Ges composes sont de veritables radicaux monovalents libres; 
fatonie de carbone porteur des 3 residus aryliqiies s’y comporte 
comme trivaleiiG oii, sifoa veul, la qiiatrieme valence disponible 
a une grande tendance ä se saturer, ce qui explique l’extreme 
activite chimique de toutes ces substances. 

3 . Les triarylmethyles sont les premicrs residus de carbureinO' 
novaleiits qui aieiit eleisoles afetat de libertc. II n’est pas douteux 
que leur sLabilite relative ne Lienne au poids elcve et a la nature 
meme du noyau arylique. On peut penser toutefois que d’autres 
residus, egalemeiU monovalents, mais plus simples, comme 
Vamyle^ Vethyle^ et meme le methyle^ seront peut-etre isoles dans 
favenir, si les progres de la techniqne operatoiro permetlent aux 
chcrcheurs de realiser des conditions experimentales approp)riees. 

En dehors du chiiniste americain Gomberg, qui decouvrit le 
triphenylmdthyle en rgoo et qui n’a cesse d’en poursuivrer^tiide 
avec succes, citons, parmi les auLeurs qui se sont occupes aussi 
de cette importante question : Walden, Schmidlin, Sciilenk, Abreciit, 
Jacobson, Tsgiiitsciiibabin, B.eyer, Iveumann, Werner, AVieland, 
Gärcia Banus, etc. 

m. - GB.OUPE DU NAPHTADENE. 

Le naplitalene G^^LP fut decouvert en 1820 par Garden. G’est 
un carbure solide, fusible a 80° et bouillant ä aiS«. H prend nais- 
sance, apres le benzene, dans Taction de la chaleur du rouge 
sombre sur facetylene (Berthelot) : 

5 G‘^JP = G^‘> 1 P 4- HL 

Aceiylene. NapliLalcue. 

Les faits connus interessant le naphtalene concordent avec 
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uiie formale de Constitution formee de deax anneaux henze- 
iiit|ues accoles pai* deuxalomes de carbone communs(ERLENi>iEYKii 
iS66; GuoimE) : 


GH GH 



GH GH 

Naplitalene. 


y CH CH 

seit, eil abreae, G/HIy i 
\GH=rCH 

NapliLalono. 


1 . Par exemplc, on obtient du naplitalene ejuand on fait passer 
du J. 34 ibromo- 4 >plienylbulaiie C^>fP - CIP -GfP GHlb‘-GJPBr 
sur de la chaux vive c!iauffee au rouge ( Aronuium) : 2 molecules 
d’aeide bromhydrique et i moiecnle d’liydrogene s’eliminent, et 
la chaine se ferme : 


GH GH- —211 Br GH GH 



GH CH^Br CH CH 


i.2-dibroiii(>-4-ph(;nyIhutaiU‘. Naplitalene. 

“ 2 . Sous le rapport du nombre d'isoineres correspondaiit a une 
Oll pliisieurs substitutions donnees, la tiieorie et Bexp^rience 
sollt completement d’accord, et ce critdrium a unegraude valeur. 
Niimerotons les sommets de gauclie adroite; 011 voit qiie les 

cS 1 



soinmets 1, 4, 5 , 8, ideniiquemeiit places par rapport a l’aröle 
commune aiix deux liexagones, sont equivalents-; de meme, les 
positions 2, 3 , 6, j sont äquivalentes entre olles, mais bien dis- 
tinctes des quatre precedentes. Donc,. lout derivd monosubstitue 
du naplitalene devra exister sous deux formes isorndriques, et 
deux seiilement. Effektive in ent, on connait 2 bromonaphtalenes 
C^«lPBr, 2 nitronapiitalenes G^«H^(N 02 ), 2 napbtols, etc. Les mono- 
derives eu positioii t (ideiitique a 4 - 5 , 8) soat ddsignds- sous le 
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nom de derives a, el les monoderives en position e (identique 
a 3 , 6, 7) sousle noiri de derives ß. 

Si i’on remplace 2 atomes d’hydrogene par le meme atome ou 
residii monovalent, la theorie prevoit dix composes distincts. 
Dans quelques cas simples, et malgre les difficultes experimen¬ 
tales, les dix isomeres oiit pu etre isoles. 

Tons ces faits mililent en faveur du scbema hiliexagonal, 
qui esl universellement admis aujüurd’bui. 

3 . Les proprietes essentielles dunoyau benzenique seretrouvent 
dans le naplitalene. Ainsi les halogenes (Lauuent), Tacide 
nitrique, l’acide suliurique, de meine quo les chlorures, bro- 
mures et iodures alcooliques en presence du chlorure d’alumi-. 
niurn, reagissent sur ce carbure comme sur te benzene et ses 
homologues : il y a forinalion de derives halogenes [exemples : 

G^^LPGl-]; de derives nilres [exemples : C^'^PPNO-, 

; cle derives sulfones [exemples ; G^®IP(SO^H). 
G^'^H^CSO^il)-], et d'Iiomologues du naphtalene [exemples: 
(G^nP.GIP, G^n-r.G^LP)]. 

Les homologues du n'aphtalene se pretent d'ailleurs aux 
memes reacLions quc les carbures benzeniques (nitration, sul- 
fonation, transformation des chaines laterales en carboxyles par 
Oxydation, etc.). 

Oll a prepare de meine des composes qui, comme le dinapbtyl 
G^"H“—G'*'I-P, sont analogues au diphenyle, des carbures a Tone- 
tion acetyldnique (G^^IP— G = GH), etc, 

Etant donnee la grande analogie qui existe entre les carbures ä 
noyau benzenique simple et ceux änoyau naplitalenique, on ap- 
plique indistinctement a tous ces carbures la denomination gene^ 
rale de carbures aromatlques (ou aryliques), 

V. — GROUPE DE L’AISTTHRAGENS. 

Les porlions du goudron de houille qui passent a la distilla- 
tioii au“dessus de Soo^^ reu Ferment une notable proportion d’un 
carbure solide, fusible a 201° et boulllanl a 35 i'', ranthracene, 
dont la formule brüte est II fut ddcoiivert en 1882 par 

Dumas et Laurent. II prend naissance, äpres le benzdne et le 
naphtalene et avec elimination dhiydrogene lihre, dans Taction 
de la chaleur sur Pacetylene (Berthklot) : 

7G*'I-P = G^MP» 2HL 

Acctjlenc. Anlihra-cene. 






2 (»-v OARliUUKS d’hYDROGENK. 

Tout C6 que Ton siiil sur TanUiracenö concorde avec une foi- 
miüe de consLitution formee de dciix noyaux benzenic|aes S'^me- 

t.riquemeiU unis a uii groupe cenLral ^CH — CH<^ teLravaleiiL 




soll, CU abrege, (7*H 


/C[l\ 

< 1 yiy'llK 

\ /'IT ' 


ctT" 

Anihracene 


Gitoiis, entreautres preuves a Tappiii de ce Schema, la syulhese 
suivanle: 

Oll obtieut directenient rantliracene eii faisant reagir le tetra- 
bromure d’acclylene CHBr-—CHBr- (i molecule) sur le benzene 
(emolecLiles) en presence du chlorure d’aluminiiini (Friedel et 
Cra-FTs) : 




CH 

Ecnzünc. 



Anüiraccuc. 


I 


Be meine cjue le benzene et le naphtal^ne, Fantbracene se 
comporte, en g6n6ral, comme uh bydrocarbure saturö, en ce 
seiis qu’il doniie facileiiieat des deriv6s de Substitution avec les 
halogenes; on connait egalenient des methyl- et des etliylan- 
tliracenes. L’acide sulfurique peut fournir, difficilement toute- 
fois, des acides sulfunes. 

L’acide nltrique agit d’abord comme oxydant, en donnant 
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ranlhraquinone ce dernier compose (nous y 

revicndroüs p. 007)56 nitre anssiiut. et Ton obtient la dinitro- 
anthraquinonc G^M-PO- (NO-)^ 

L’hydrogene naissant, prodiiU par Ic 5odiam agissant siir 
Talcool absolu bouillant, roinplla liaison entre les deux atomes 
de carbone du groupe central, avcc Formation du dihydrure 

G‘^H‘(^p||,yG‘’H'‘. Gelte reaction (. t la prec6dente prouvent que 

riiexagone du centre a un caraclerc difförent des deux lateraux, 
lesqiiels sont francheinent benzeniques. 

Signaions, comine curieuse particularito de Fanthracene, la 
propriete qiFil possede de so polymeriser au soleil en clianthrch 
eene (Cd'' H‘^)S lequel so depolymerise ensuite dans Fobscurite. 

V. -DEBIVJES HALOGENIDS DES HYDROGARBURES AROMATIQDES. 

Les carbures aromatiques peuvent donner avec une grande 
facilile des derives de Substitution halogenes (aozVp. ig^). Suivant 
les conditions experimentales de la reaction, Fhalogauie se üxe 
soit dans le noyau, soit dans les cliaineslaterales (Beilstiux); les 
proprietes chiniiques des deux soidos de ddrives halogenes sonL 
tres dilfereutcs. 

a. — Derives halogenes dans le noyau. 

Gn presence d’iode oii de chlorure ferrique, ou aussi de chlo- 
rure dhüunünium, le chlore et le brome se Substituent surtout 
dans le noyau ; exemple : 

C^‘PP—GIP-f-CF-' = G«IFC 1 -CH^h-HGI. 

Toluene. CliloroLoluene. 

Si Fon insisLe, la Substitution peut s’etendre successivement a 
tous les atomes d’hydrogene du noyau; il y a le plus souvent 
pUisieurs isomeres. Nous l'erons connaitre plus tard, en outre, une 
methode tres reguliere de preparation de ccs derives chlores, 
bromes et meme iodes {voir ä Favticle Diazoiqaes^ p. 4 o^)‘ 

Les proprietes physiques de ces derives sont analogues a celles 
des derives dela serie acyclique:,distillation sans ddcomposition, 
et Odeur faible, plutöt agreable. 11 n’en est pas de meine, en genc- 
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ral, des caracteres chiuiirjuoSj (|iu, leplus soiiveat, les en eloigneiiL 
iialablement. 

Leui’ stabiHte esi plus graiide. IjUialogene y est plus solide- 
nieat aUaclie au carhoiie qu’il ne l'est. pai* exeinpie, da,ns le 
chloriive d'eiliyle CnPGl; ui rhydrated’argeuU ni raminoiiiaque, 
ui lapolasse aqueuse oii alcooliqiic, nepeuveiU arra,clier le clilore 
du cliloi’obeuzeue a iiioins d'operer a teiiiperature tres 

elevee; toutefois les nietaux alcalins, ainsi qae nous Tavons dejä 
vu, sollt capables de le lixei* {voir p. 52, 54, 192 ) (^). 

Ouant au iioyau, il garde toules ses propnet(P; il so nitre et 
se suifoiie meine plus facilemerit qu’avaiitrintroduction desiialo- 
genes. Il est a reinarquer que la presenee dans le noyau, a cöte 
des halogenes, degroupes suhstituaiits non carbones, leis que 
NO- et SO^H, alfaiblit la resistance de la liaison entre le car- 
buiic et rhalogene; ainsi, tandis que le chlorure de phenyle 
C’'I-PC1 est inattaquable par rainmoiiiaque, le meine reactif, 
agissant a i5o‘\ subsLitue NH- a Gl dans les diderents derives 
chlorodinitres isomeriques qui sont representes par la formule 


(') L'induhfuzt'iK* T/'U-’l ptMil fixer dircclLMiiciiL Gl-cu doiiiuuil Tiodochlorurc 
G'^ll'U-Gl-, nü riode rsl iriNulriil (•otnnui (hins Ic /nc/i,/o/7/./’ß IGl’’{W illgeikjdt, 
iKS(i). 

Si Tou Irailo l'iodDrldoravr })ai’ fi'iiu el iia ulcidi, le cldore csl ('liniinü 
;i ]\Hal dt* chltUMire el l'ou tdilieut le dtn'ive iodose G'UIH^O. 

tlernicr esl uii rorps oxsdunl, (|ai drplaee eri luilieu aride fiode de riodiire de 
poluftsimn, eti rt'j^eiu'raul le derive iode primitif, 11 possede, eu oiilre, uii 
earaelere l)aj^it[ae, ({tioitiue elaiit sauK ueliou sur le loiii'iU'Fiol : il foui'iul, par 
exernple, le diueelale (7’II‘’l(0 — GGGH-')-, derive de l'lndi'aLe h\poUje- 
li({ue G‘Ul-'l ((>11)“, danl riodtaddorure G^'Il'U.Gi- esl ainsi le diclilnrlualrale. 

En e\\danl riodosoheiizeue pur Taeide hypeehloreiix, oii üxe uii seeoiid 
altane (l'oxv^ene sur Kinde, (jui dt*vieiil ainsi peuluvalenl. \jlodflo0enzcne 
nblenii (V"!!'’!.!)- es! iiii (*nr])s e\j)lnsif el ii ])ri>prieles enenre plus ux}daiiles 
que le derive ioduse, (pii le rapprocheul des pernxsdes iiüuenuix {P1)0\ (de.)* 

Si Foii laU a^ir l'hvdrale d’ai'i'enl AgOlI sur-uii nudaiii^e a luoletudes egales 
(1 iodoso" el d indvlobenzeiie, un ohlienl, aver Idraialinn <rindale d’argeiil, 
rhydrale de diplienv Hodniiiuiu (GMF*)= GOli. (Vesl luie hase a reiudioii fnrle- 
meiU alraliue, dniiuant des sels hieii erislaliises avee les aeides. 

Oll connait un grand iioinhre (riodncUlorures, de derives iocloses el iudvles el 
ddiydrales d'iodoiiiiiius analogiies. Qiud({ues reprGsenlanls onl luenie ede ohlcuns 
dans la serie ae.y<di(|ue. 

Ges falls, ([iii nous appnrlenl des nnliniis nniivelles el iiialleiidues sur la 
«alure et les prnpvieU’s de Kitide, .soiil crun liaul inlerel an poinl de vue de la 
IMiilüsopliie cliiinique. 



HYDROCAKIiiniES AHOMATIQIIES. 


‘2(>; 

/CI 

C 4 P —NO^ L’observation peat etre etendue ,aux derives polv- 
\XU^ 

.halogenes, dontlaresistanceaux divers agents decroit egalement 
ä mesiire qu’augmente le nombre d’atoincs halogenes portes pai* 
le noyaa. 

La propriete suivantc rapproc-he, par contre, les hydrocarhures 
aromatiqiies halogenes daais le noyau des hydrocarhures any- 
cliqiies halogenes. Comme ces derniers et dansles memes condi- 
tioüs {voir p. i64), ils reagissent siir le magnesium, avec for- 
malion de carhures halogeno-magiiesiens, lesquels possedent 
Loutes les proprietes des derives acycliqiies analogues. linsi le 
hromohenzene G'’I-PBr fournit le hromure de plienylmagnesiiim 
C’LPMgBr, gui est decomposable par Teau avec mise en liberte 
de henzene C/LF (G-iugnaru). 

h. ~~~ Derives halogenes dans les chaines laterales. 

Lorsque le chlore et le hrome agissent sur les liomologiies du 
henzene portes ä Lehullition (ou encore exposes a la lumih*e 
solaire, ou a la lumlere ultraviolette, ou a la hnniere d’une 
lampe ä arc), ils sc suhstituent snrtont dans les chaines laterales, 
(Bricstein). Le toluene houillant, par exeraple, sous raction du 
chlore, fournitainsi. siiccessivement,les trois derives C^dP—GH-Gl, 
G-dP-GMGP, G« 1 P-CG[L avec mise en liberte de HGl, eHGl 
3 HG 1 . 

Le chlore ou le hrome peuvenl etre remplaces par Tiode au 
moyen de riodure de sodium, qui ngit par double decompo- 
sition. 

Taiidis que les derives halogenes dans le noyau onl, comme 
nous l’avons indique ci-dessus, une odeur faihle et plutut agreahle, 
generalement les derives halogenes dans les chaines laterales 
possedent, au contraire, une odeur piquante, et ils sontfortement 
lacrymogenes, propri6t6 qui est minima dans les derives chlores 
et niaxima dans les derives iodes. 

Ghimiquement parlant, Jes chaines laterales ne sont que des 
tronqons de chaines acycliques, et elles ea possedent toutes les 
proprietes. Aussi, ä la diUerence du noyau, ces chaines halogenees 
donnent-elles, sous l’acLioii des memes reactifs, les niemes reac- 
tionsqueles carhures acycliqucs halogenes (noL-p. 179 a 187). 
Le toluene monochlore dans la cliaiue laterale C^PP — CPPGL par 
exemple, chauffe avec de la potasse, donne Talcool corrcspondant 
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ou alcool bcnzyliqiie C'IP — CH'OH (Cannizzauo) (doii le noni de 
chlorare da bensyle par lequel on desigiie souvent ce dei'ive 
chlore), alors ejue sos irois isomöres, les ti'ois toluenes chlorüg 
dans le noyaii CH», rdsislent a l’aclion de ce reacUf 

dans les momes conditions. De meme le derive dichlore 
C«!!“—GHGl^ (chlorure da benzylidene) conduit a Taldcliyde 
hcnzoüiue CfP —CHO, et Ic ddrivö Irichlore C»l-p —GGP (ph 6 - 

^ 0 

nylchloroforme) h Facide beiizoique — G\^ Rccipro- 

ejuement, d’ailleurs, l’alcool benzyliejue —GH^OH repro- 
duit ie chlorure de henzylc C^I-P—GH^Cl sous Finfluence de 
Facide chlorbydrique ou du perchlorure de phosphore, eL Fal- 
dtihyde benzoique G^’tP—GHO regenerc le derive dichlore 
Qfij-p__.Q]qQp2 Faclioii du perchlorure de phosphore; cesdeux 
reactions ne sont qiie des cas parliculiers de deux melbodes gene¬ 
rales, deja connues, d’obLention des derivds halogenes enpartant 
des alcools et des aldehydes, (uu des cotones) {voir p. iSo 
et i8i). 

VI. — DERIVES HITRES DES HYDROCARBURES AROMATIQÜES. 

i. Oaa vu(p. ig 5 )qaele noyaii aromatiqiic etait faciic anitrer. 
La Position reciproque que preiment les gronpes NO^ esl laPosi¬ 
tion meta, Aussi ne peut-on oblenir des derives Iriiiilres que s’il 
y a 3 positions en meta lihres daus le noyau. Le toluene, ainsi 
quenous Favons indique, doniiera ainsi iiii derive Irinitre, et il en 
sera de ineme du metaxylene : 


G - CH« 

CH 

Tolueno. 



CH 

lUctawlefie. 


c - CIP 



C - NO^ 

Ti‘iMiLi'nlriliu',nn, 



G -- GH» 


G —NCP 

'l'i-i n i U'o 111 (j La X j I e n c. 
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Par contre on n'obtiendra, avec l’ortliO“ et le paraxyläne, qne 
des derives dinitres. 

Lcs derives nitres sonb des liailesoudes corps solides, incolores 
Oll jaunätres, a point d’ebulliLion toujours elevd. Le plus simple, 
ie nitrobenzene G‘^I-P.N0^ est une huile incolore, qui fond ä 4- 3 ° 
et bout a 209®; l’orthonitrotoluene fond ä -p lo*" et bout ä 218°, 
risomere meta iond ä -h 16° etbout ä 280°, Tiscmere paraion^ 
ä 54° 6 t bout ä 287°. Le metadinitrobenzene fond a 90° et bout 
a 808°; ie trinitrotoluene fond ä 82°. 

Ges substances sont souvent odoj'antes. Le nitrobenzene, qui 
possede une forte odeur d’aniandes amcres, n’es t autre que Vessence 
de mirhane du commerce. Lcs derives trinitres du pseudobutyl- 
tolueue G®H(GH^)(,)[G(GIP)=^](3)(N0^)®(2.4 .i;; et du pseudobutyl- 
metaxylene G<^(GI-P)-^,g)[G(GH®)^](3)(N0-)^(2..t.6) sont utilises en 
grand sous le nom de muscs artljicieh, 

Les derives nitres sont plus ou moins explosifs. Gelte propriete 
s’accentue avec le nombre de groupes NO- presents dans la mole- 
culc. Le trinitrotoluene est un explosif puissant connii sous Ie 
nom de tollte, 

Nous avons Signale (p. 206) que les groupes NO- exercent une 
influence manifeste sur les atomes ou autres groupements fixes 
sur le noyau, qu’ils rendent plus mobiles et plus aptes ä entrer 
en rdaction. 

( Voll' p. 385 la transformation dugroupe NO^ en groupe NIP.) 

Les derives nitres sont le point de depart de la preparation 
d’'innombrables cornpos6s. 

En outre des carbures aromaliques nitres sur le noyau, on 
en connait aussi oü la nitration a porte sur la chaine laterale, tel 
le ph6nylnitrom6thane G 41 “— GH-.N 0 -. Leurs proprietes sont ana- 
logues a celle des derives nitres acycliques (p. 187). et on les 
prepare par lcs memes proeödös que ces derniers. 

VII. — DERIV^IS SULFONES DES HTDROC A.RBURES AROMATIQUES. 

Le mode general d’obtention des acides sulfoniques li.SO^H a 
^tc decrit plus haut (p. 196). 

Gomme les groupes nitres, les groupes sulfoniques tendent 
toujours ä sc placer rdeiproquement dans la position nieta {voir 
aussi p. 197). 

Ce sont des corps liquides ou solides, solubles dans Teau.La 
IM. 
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plupart de leurs sels, Leis le benzene-sulfoiiale de sodium 
G''H'’.S0’‘Na et le beiizene-siilfouate de calcium (C/ff .S0^)“Ga, sont 
egalement solubies daas Teau. 

All point de vue cliiniique, ies acides sulfoniques sont des sortes 
d'acides sulldreux substilues. 

Oa obticat de l’aeide heazene-suifoniqiie GdP.SO^I en oxydant 
par Tacide azoUquede composd siilfure C’I-P.SIi (tbiopheaol; voir 
p. e5'7). Les honiologues li.SOM-I preailent de inenie naissancc par 
uxydaLioa des coaiposes siilfiires correspoiidaiils R.8H. Gelte 
leaction elablit clairement que le soiifre est bien lie direcLeaient 
au carboae dans les acides sulfoniques. 

Les acides sulfoaiques sont Irds stables, et, pour en detaclier Ic 
residu SOdi. il est iiecessaire d’empioyer des rcactions energiques. 
Soinais a raction de ia vapeur d’eau surcliaulfee ea preseiicc 
d’aeide chloriiydrique, ils regdnerent Tackle sulfiirique et les 
carbures d’oü ils derivent; exeiaple : 

G‘dP(CIP),l^„(^O^H)a) 4 - IPO ^ . 041 '-(CIP):!,,.. -i- SOdP. 

\t:ide orllioxylene-siilfoniquc. Orlhoxylenc. 


L'emplüi des alcalis en fusion conduit, par sübslitutiou du 
groupe'OH au gronpe SO^H, aux pfeönols {voü- p. aS'i el aSg). 

Salfones. — Quancl on chauffe les carbures aronialiques avec 
de l’acide suifurique fumaut (plus ou moius riebe eu aiiliydridc 
SO®), il y a formation, ea möme temps que d’acides sulfoniques, 
decomposesneutresappelfes sulfones, oü le soiifre est hexavalent, 
par reacüond’uneinolöculed’acide suifurique stir dcux molecules 
debenzfene; exemple : 


HC'dl® _ 
^ \ 0 H HC'H® — 

Aciile suifurique., s mol. iien^ene. 


2I-PO 






biplienylsi'ilfune. 


VUl. - HYxmtJKIES B3 B:Nä:1SKI.QUES, 

1 . Oll peut fixer de riiydrogbiie sur riicxagone benzenique des 
carbures aromatiques, par ouverlur.e des. doubles liaisoiis; on 
obtient ainsi des di/iydrures, des leLrahydrures ou des hexahy- 
druresy suivant que i, 2 on 3 doubles liaiso'iis out eie converties 
en liaisons simples, par fixatiou de Hq 2H-0U StP. (Bbutueiot, 
Wreden). 
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Les liexaliydrares aromatiques ne sorit autres qiie les naph- 
lenes ou cyclanes hexagonaux (p. 190); ils sont par coiisequent 
tres slables. Au conU’aire, les diliydrures et les tetrahydmres 
presentent une gründe inslabilitö, et ils iendent toujours apasser 
seit au type liexahydrure (toutes liaisons simples dans l'anneaa 
hexagonal) par lixation d’hydrogene, d’haiogenes, ddiydraeides, 
soll au type arornatique (3 doubles liaisons) par perte des 
meines corps. La forme slable de raniieau hexagonal est ou bien 
ranneau aveo toutes liaisons simples, ou bien Tanneau avec 
3 doubles liaisons. 

Les dilferents hydrures (di, tetra, hexa) ont des alluros qui les 
eloignont noUiblement des carhures aromatiques et les rap- 
pro(‘hent, au contraire, des carhures acycliques. De raeme q-ue 
ceux-ci et a Toppose de ceux-la, ils ne se nitrent et ne se snl- 
foiient que difhcilement et dans des conditions Lrös particu.- 
lieres. 

On rencontre, abondamment repandus dans lesessenoes vege^ 
talCvS, de nornbreux carbures repondant tous a la rneme formule 
Th'MP'’, qui est ceüed’un dihydrnre de cymene, le cymeae dtant 
Cd' 4 -P'''(p. 392); nombre de ces carbures ont pu etre reproduits 
synthetiquenieiU, et Ton en a, eii outrc, prdpare artificiellement 
un certain nombre d'autres qui n’ont pas ete rencontres dans la 
nature; leur easemble consliUie l’important groupe des terpenes^ 
qui est en etroites relations avec le camplire et les su’bslaiices 
voisi nes. 

Ils sollt tous plus ou mohis analogues a l’essence de tdreben- 
tliine; leur cleiisile est inferieiire a celle de Peau, et Lear point 
d’ebullition est situe entre i 3 o° et .iSo”; ils sont combusübles 
avec üamme ruliginense; en general, ils possedent ie po.iivoir 
rotatoire. 

La Constitution de beaucoiip d’entre eux, ainsi que'celle de 
nornbreux derives (alcools, etc.), est aujourd'hui elucidee, gräce 
aux travaux de Bijutiielot, AVallach, B^eyer, AVagxer, Tiemann, 
SEM3ILER, BoUGIIARDAT, TiLDEX, HaLLER, BaRBIER, BoIIVEAUET, ßßHAL, 
IIarries,, Blanc, Güerijet, etc.; leur isomerie tient souvent a la 
place des liaisons ethyleniques. On s’accorde a reprbsenter Je 
limonene par une formule portant une double liaison dans une 
cliaine hexagonale et une autre dans une chaine laterale; ce 
carbure peut fixer directement 4 Br ou 2HGL Dans le pinene om 
ter^benthene, au contraire, qui ne fixe directement que 2Br 
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eu HGl, une chaine hexagonale, portaut riuiique double liaison de 
!a formule, serait combinee avec une chaine fermee tetragonale: 


II-C 


C - GH^ 


C - CI-F 


CH 

CJ-P 


CH 

CIP -CrrCIP 
Limonene. 



association ä eqiiilibre fort instable, qui se rompt sous des 
inüuences tr^s faibles, avec fornialion de divers carbures isome- 
riques de la formule generale 

On voit que les Schemas du limoneiie et du pineue concordenl 
avec Faclivite optique des deux carbures : dans la formule du 
limonene, par exemplej on apercoit immediatement que le car- 
iione 4 estasymetrique. 

ün fait, entre autres, qui montre Textreme plasticite de certains 
lerpenes, est le suivant : le produit de la üxalion du gaz chlor- 
bydrique sur le pinene, qu’on appelle chlorhydrate de pinmc 
perd les 6l6ments de l’acide chlorhydrique sous l’ac- 
lion de ia potasse alcoolique, et le carbare regenerd n’est point 
le pinene, mais un carbure isomerique, le camphene (Berthelot, 
Biban). 

La plupart des terpenes sont liquides a la temperature ordi- 
naire; le camphene est solide ct fond ä 53 °, le bornylene ä 98°. 

D'apres leur formule moleculaire les terpenes sont des 

dimeres des carbures GHH. En fait, Tisoprene G^H® (uoi/’p. J70) 
peut fournir, sous l’action de la chaleur, le limoneiie inaclif 
gioppß; et, d’autre pari, quand 011 dirige des vapeurs d’essence 
de lerebenlhine sur uiic spirale de plaline chauUdo au rouge, on 
obtient de l’isoprene. 

La plupart des terpenes ont tendance a se polymeriser. Le 
saoulchouc et la gutta-percha paraissent etre des polyterpdnes 
(Do/rp. 170 ct la nole de lapago 299), ChaulTdfortement, 
le caoutchonc füurnit, entre autres corps, de l’isoprene, lequel, 
cojnme iious Tavons deja vu {voir p, 171), peut regenerer le caoiit- 
cho.uc par polymdrisation (BorcuARDAT, 1S79). 
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Les resines sont generalenifint des prodaits complexes d’oxy- 
dation des Lerpenes, qu’elles accompagnent le plus souvenL dans 
les planLes. 

Ajoulons, enfm, que Tod connait des carbiires repondant a la 
formule moleculairc ou ä un multiple entier de celte.for- 

inule; oiiles designe sous le nom de sesquiterpenes 
Certaines essences vegetales eii renfernient iine forte propurtiou- 
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Les matieres oxyg^nees sonl abondamment repandaes chez 
les etres vivants. Gest priiicipalenienl; dans le fonclionnement 
normal de la viedes plantes qu’elles prennent naissance. 

Nous nous occuperons snccessivement des foiictions alcool, 
akUhyde^ ciHone (a iaquelle nous rattaclierons les ebenes) er. 
acide, Kous terrnineroiis le Ghapilre par Texpose succinct de 
la questiou des Sucres, substances oxygönees en general com- 
plexes, dont l’etude necessite la connaissance prealable des fonc- 
lioiis precedentes. 


1. - FONCTION ALCOOL. 

1 . L'esprit-de-vin ou alcool, qiii se forme dans la fermentation 
des jus Sucres, fut Signale par les Arabes au inoyen äge et decril 
par Arxauld de Yilleneuye a la fin du xiU‘ siede. Sa composition a 
eic lix6e par de Safssüre; rapprochee de sa densite de vapeur, 
eile lui assigno la formule C-fPO. Sa fonefcion speciale fut deter- 
niinee surioiit par les travaux de Dumas et Boullay (1827). 
IkRTHEtOT ribdisa sa synthese totale en i 854 (p. 169). liest dit 
alcooL ethylique a cause de ses relations dtroites avec Tethyldie 
(p-166 et 169). 

G'est uii liquide leger, incolorc, tres fluide, bouillariE a 78«, tres 
infiamtuable. II est de beaucoup le plus abondant parmi les pro- 
duits de hi fermentation alcoolique des maticres suerdes (n. 

70, 07b). 

Ou a faxt de son nom un lerme generique pour designer la classe 
trös importante des alcools. 

Li not'on d’a/cool fut etablie en iS 35 par Dmus et PfiLiüOT. 
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Ayant observe des analaA'ies etroites eiitre les yropuietes et les 
reactions de Vesprit^-de-vin des Arabes {alcool ethylique) et celies 
de Veaprlt pyroUgneux, qui avaitete decouvertpar Taylor eii 1812 
dans les prodiiits de la distillation seche du bois (d’oü son nom 
pyroUgiieux ou esprii de boi<i), üs envisagereal ce dernier 
Gomaie uu secoad alcool, ['alcool metJiylicjue {carbinol). Peu 
apres, VeLhat, qae Ciievreul avail relir6 du blanc de baieine en 
fSsS, et Vhalle de pomme de terre de Gähours (1837) etaient de 
memo caracterisös respectivciuent comme atcool elhalique et 
comme alcooL amyllque,. 

“ 2 . Le groiipemeiit foactionnel des alcools est OIL Cettelonction, 
la plus simple des Ibnctions oxygenees, offre un iuteröt predomi- 
naut, euce sens que toutes les autres peuvent eu eU'o reguliere- 
meut derivöes. Les alcools jouent ea GUimie organique un role 
aussi important que les bases en Ghimie minerale. 

La fonction alcool a dans le regne vegetal de nombreux repre- 
sentants. Les alcools prennent souvent naissance au cours de 
reactions provoqu60s par des microorganismes {fennentations). 

Nous savons d6ja (p. 07, 60, x 84 ) qtden remplacant les halo¬ 
genes par Poxhydryle dans les carbures halogenes, 011 obtient 
des alcools. Ges derniers apparaissent ainsi comme des produits 
d’oxydation iadireete des carbures. 


Caracteres esaentiels de la ioaotion alpool. Ethers, 

1 , Les alcools soiit des coniposes neutres, qui reagisseut sur 
les acides pour donner, avec elimination d’eau, .des corps egale- 
inent neutres, appel6s eikers; la reaction a recu le nom iS!etheri- 
fication; exemples : 


Aloool «Lhylicpic. AgicIq 

{cLliaool). chlorhydi’iqGC. 

lUlmnol. Aciclo azotique-. 


-4- H.p-co~ci-p 

iUhano! Acicle act^tique. 


IPO 


CALPGl 



Ecber chlovUydi'iquo 
tlc l’alcool elhylique. 

IPO 

-H 

G’^IP-O-NO^ 

Ether azotique 
(Je Taleool ethylique. 

H^O 

-h 

G'^ff-O — GO-GlP 



Ether acetique 
de Ihilcuol ethylique. 
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La reacLion est comparable a racdoii d’une base siir un acide. 
avec formation d’un sei; exemplcs ; 


ROH..." ..IhCI = H^O 

Potassc. Acide chlorhydrique. 


KCl 


Clilorui'c lie potassimu. 


KÖHfT'yHp —NQä = IFO 

Potasse. Acide azüti(iue. 


+ KO —NO^ 

AzoLaLe Je polassiuni. 


KOH + „HO —CO —CH“ 

Polasse. -Acide acetiquc. 


HMD 


+ KO —CO —CM“ 


-Acetate de polassiuin. 


L'analogie deconsLitution des ethers el. des sels apparait clai- 
renieut : suivant qii'a i’hydrogenefonctionnel d’mi acide (hydro- 
gene actif^ hydrogene acide) on substiLue un metal ou imresidu 
alcoolique., on oblient un sei ou un etber. Aussi appelle-t-on 
ether-sel le produit de Taclion d’un acide sur un alcool; on dit 
chlor Lire d' ethyle^ azotate d'ethyle ^iaceiaLe d'eUiyte^ 
pour designcr les trois ethers pris ci-dessus comme exempies. 

Les ethers chlorhydriques, bromhydriques et iodhydriques, 
qu’on designe sous Ic terme gAnörique ethers halogenes^ dif¬ 
ferent des autres par Tabsence d’oxygeno. lls sont identiques, 
d’ailleurs, aux carbures halogenes correspondants; ainsi, on 
obtient un seul et m^me corps par exeraplc, quand 

on substitue un atoine de chlore a un atome d’hydrogene du me- 
thane CH^ par Taction dirccte de l’halogene sur le carbure, 
ou qu’on substitue Gl a OH dans l’alcool mdlhylique GIPOHpar 
dthdrification. En Sorte que les quatre expressions chlorure de 
methyle^ methane moiiochlore^ ether chlorhydrique de Valcool 
methylique et ether methylchlorhydrique dcsignent un seul 
et meine corps, qiii a jiourformule CIPGl (Bertiielot). 

Remarquons que les ethers des arides oxygenes peuvcnt etre 
tout aussi bien considdres comme rdsultant de la Substitution 
de rdsidus d’acides al’hydrogene de Toxliydryle de ralcool. Ainsi, 
que nous remplacions, dans Talcool dthylique CHPOH, Thydro- 
gene actif par le radical acdtyle — GO — CHS ou que, a Thydro- 
gene acide de l’acide acdtique CH^—CO OPI nous substituions 
le radical alcoolique GHi% nous avons evidemment le mdme 
ether-sel : l’acetate d’ethyle CPP~C 00 CHP, II est tout aussi 
rationnel de dire qu’on ethdrifie les alcools par les acides que de 
dire qu’on etheiifioles acides par les alcools. 
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'S. Le sodium chasse directement Lliydrogene actif des alcools 
en prenanlsa place; exemple : 

/ 

CJWOE -h Na zr (PIPONa 

Elhanol. KUiunol sodc 

(ethylaic de sodium ). 

Oa peut egalement, au moyen des composes organo-halogeno- 
magnesiens, rernplacer riiydrogene de Toxliydryle par le residu 
monovalent MgX (Giugnard); exemple : 

= C^H^OMgl -f- CIP. 

Elhanol. Xodure de Elhanol Melhane. 

melhylinagncsium. ioduiuagnesien. 

3 . Les derivos sodes des alcools sont immedialement decom- 
poses pai* ie simple contact deTeau, avec mise en liberte d’alcool 
et de soude caustique; exemple : 

OMi'ONa -h H -^0 = + NaOH. 

IilLhylate de sodium. Elhanol. 

Pareillement, Teau decorapose immediatement les ddiives 
halogeno-inagnesiens des alcools, avec mise en liberte de Talcool; 
exemple : 

c^h=o;m 7^ = c-n-POH -h 

Elhanol Elhanol. 

bromornagncsien. 

4 . Les Chlorares, bromurcs et iodures alcooliques reagissent 
siir les derivds sodes des alcools, en substituant le residu alcoo- 
lique au metal, lequel s’elimine sous forme de clilorure, bromiire 
ou iodure alcalin: exemple : 

oSa ^ ^^ 0 - (P 4- Na L 

Eihyliile Iodure Oxyde crelhyle. Iodure 

de sodium. d’ethyle. de sodium. 

Les nouveaux composes obtenus, par leur constitutioii speciale, 
sont des sortes äi^oa^ydes organiques, comparables par leur stme- 
ture aux oxydes des nidtaux monovalents K— 0 ~tK, Na —0 —Na, 
Ag —0~Ag, etc.; on leur a donne le nom d^ethej's-oa^ydes/ 
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On voit, en definitive, que Tliydrogene foncLiouiiel (hydrogene 
alcoollcjue, liydrogeiie aciif) des alcools peut etre reraplace, 
a volonte, par un residu d’acide oxygene, une valenco metaliique, 
ou un residu alc.ooliqae. 

Difference entre les etliers~sels et les sels, les alcools 
et les iDases minerales. Vitesse et limite d’etberification. 

Les difierences sont namLreuses et Lien tranchdes. Yoici les 
])rincipales : 

1 . Gontrairemenl aux bases, les alcools ne degiigent que de 
faibles quantibbs de chaleiu* au coatact des acides, et leui* acti- 
vite clumique est beaucoup moiridre. 

2 . Les bases minerales les plus simples, comme la potasse et 
la vsoude, sont solides a la temperature ordinaire, caiistiques, 
et bleuissent fortement le toiirnesol; les alcools les plus simples 
sont liquides et absoliiment neuLres auxreactifs colores. 

Les bases minerales sont fixes; les alcools sont volatils. 

Les sels mineranx les plus simples, comme le chlorure de 
Xmtassium, sont solides, ires difficilement volatilisables, inodores 
et tres solubles dans Peau; les dthei^s-sels les plus simples, comme 
les fonniates et acetates de methyle et d’dthyle, sont liquides, 
a odeur agreable et penetrante, tres volatils et peu solubles dans 
Toau. 

Les bases minerales et les sels sont des electrolytes et con- 
duisent le courant eleetrique; les alcools et les ethers-sels nesont 
pas des electrolytes. 

3 . Les dilTereiices que nous venons d’enumerer ne sont pas les 
seules. Si nous traitons une molecule d'aeide seit par une molecule 
d’une base minerale, soit par une molecule d’alcool, les deux reac- 
lions auront une allure tres differente. La neutralisation d’un 
acide par une base minerale est iastantanee et totale^ et l’eau 
n'est generalement pas susceptible de reagir sur le sei ainsi 
forme pour regenerer Tacide et la base. Au cdiitraire, ^retheri- 
fication d’un alcool par un acide est Unte et pvogressU^e; a la 
lempdrature ordinaire la reaction sc pour.suit pendant des jours 
et des mois, et nous sommes ainsi amenes ä la notion de vitesse 
d'^etkenßcaäoR. De plus la reaction n’est Janims comple^e 

sel forme est ddcomposable par l’eau; la reaction regenere l’acide 
et ralc'Qol; reciproque de retherification, eile a recii le noni de 
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saponification; G‘xemf)les : 
Azolate d'eLbyle. 

0—;go — GH,;; 

AcctaLe d'ethyle. 


: GnpOH -h NO-'^H, 

AIcool elhyliqiie. Acide azotiqiic. 

: G-I-POH - 1 -GfP—CO'^H. 

Afcoai etliyHque. Acide acetique. 


CetLe action decomposante de Heau sur l’ether-sel forme rend 
impossible la cornbinaison integrale d'uiie molecule d’alcoalavec 
une molecule d’acide. L'etherification est toujours contrariee par 
la reacLiou iaverse oii saponification; il arrive necessairemeiit un 
moment oü il se defait autaiU d’ether qu’il s’eii biit, et, la saponifl- 
catioii equilibrant alors exactement retherification, oii a atteint 
la liinite cVetherification, 

Nous avons longuemeat etudie precedenimeut (w/rp. 119, 182) 
les lois rjui regissent ces plieno-menes et permettent de deter- 
miner les vitesses et les limites d’ellierifi:cation en fonction des 
proporlious. initiales d’alcool et d’acide. Nous verrons cNdessous 
[voir p. 22j et 222) comment ces grandeursvarieut avecla nature 
de l’alcool et celle de l’acide. 


ALCOOLS PRIMAIRES, ALCOOLS SECONDAIRES, 

ALCOOLS TERTIAIRES. 

Suivant que Toxliydryle remplace, daus riiydrocarbure d’oü il 
derive, imatome d’liydrogene du groupe CtP (carbone primaire), 
du groupe GI-P (carbone secondaire), ou du groupe CH (carbone 
tertiaire) (no/rp. 42^)1 Talcool est ditlui-meme primaire, secon- 
daij'e OM tertiaire^ et le groupement fonctionnel correspondaiit 

est —CIP(OH) (monovalent), ;)gH(OH) (bivalent), ou^C(OH) 
(trivalent). Les formules 

H —GH^OH, CH»—GHäObl, CH» — GI-P - CIP OH 
representent des alcools primaires; les iormulcs 

CH» — CH OH - GH», CH» - GH OH - CH» - CH» 
des alcools secondaires; et les formules 


CH»— COH — CH» 
OH» 


GH» —COH —C»H» 
CH» 
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des alcools tertiaires. Lcs alcools secoadalres sont dils syme- 
iriques si les deux residus unis au groupement GHOH sont 
identiques, comme dans le propanol-2 ou dimethylcarbinol 
GH^ — CHOH —GH^ (alcool isopropylique), et 7 ion symetrlques 
ces deux residus sont diCferents, comme dans ie butanol-a oii 
methyletliylcarbinol GH^—GHOH—GH-— GH- (alcool butylique 
secondaire), 

G’est principalement aux Iravaux de Würtz, Kolbe, Boütleuow, 
Frieden, que nous devons cette differenciation des alcools en trois 
classes. 

1 . Elles se distinguent nettement les unes des aulres par lcs pro- 
duits d’oxydalioa. Gomme agent d’oxydation, on peut employer, 
par exemple, ranhydride chromique GrO^ qui passe a l’etat de 
sesqiüoxyde Cr-0^ en cedant de l’oxygene; l’oxygene libre, eii 
presence de ceriains ferments, mineraux (mousse de platine, 
platine colioidal, etc.), organiques, ou organisds, suföt quelque- 
fois a produire i’oxydatioa. 

fl. Quand oii oxyde avec precaution nn alcool primaire^ 2 alomes 
dliydrogene s’öliminent d’abord ä T^tat d’eau, el Fon obtienl iin 
aldehyde (Doebereiner, 1821); exemple: 

CIP-CI-r-OH + 0 = ClP-C^g + H»0. 

Alcool ethyliqiic. Acelaldchycle. 

L aldehyde produit fixe ensiiite i atome d’oxygene endonnant uri 
acide; exemple : 

GH^-CHO 0 =: CIF-GOOH. 

Acelaldcliyde. Acide acctique. 

Hemai'quoiis que les deux produits successifs de l’oxydaliori 
renfei-ment le möme nonibre d'titomes de carbone que Tcilcool 
gdnerateur. 

b. L’oxydatioii fall perdre dgalement aux alcools secondaires 
2 alomes d liydrogöne, en donnaiit naissauce ä une cdlone (aldd- 
hyde secondaire), qui possede Ic m6me iiombre d’atomes de car¬ 
bone (Frihdel, 1862); exemple; 

CH®—GHOH —GIC + 0 = H®0 GH® —CO —CH®. 

PropanoI~2 n 

,., 1 • Propanone 

.alcool ..0,.ropyl,que). (aedtouc ordinaire). 
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ALCOOLS PIlI.MAJURSj SliCONDAlßKSj TEUTIAIUES. 

La foaction cotone, tres voisine de la fonction ald^liyde, en est 
loufcefois nettement distiacte : Toxydatioa des cetones coupe la 
molecule et fournit deax acides, qui renferment ä eux deux le 
meine nombre d’atoines de carbone que ]a cetone oxydee, et, par 
suite, quc l’alcool sccondaire geaerateur; exemple : 

Cr-P-CO-CPP -h 30 = ;C[P--C 0 MI 4- 

Propanonc. ^4ci(Je accliquc. Acide fonnique. 

c. Daus les alcooLs terLlaires (Boutlekow, 1864), 1 ^ carbone du 
groupement fonctionnel G( 0 H) a ses 3 aiurcs valences satiirees 
par 3 residus de carbures monovalents; an alcool tertiaire ne 
saurait donc fournir, par oxydation, ni aldehyde, ni cetone a 
meme nombre d'atomes de carbone. II y a cependant attaque de 
Talcool tertiaire par Tagent oxydant : la molecule se brise en 
divers Ironqons, qui sont a fonction aldebyde, cetone ou acide 
(Lous ä fonction acide si Toxydation a ete poussöe assez loin), et 
dont cliacun reiiferme, par suite, iiioins d’alomesde carbone que 
l’alcool tertiaire dnü Ton est parti. 

L’oxydation nous fournit ainsi un moyen de reconnaitre si an 
alcool donne est pvimaire, secoiidaire ou tertiaire :il est primaire 
s’il se produit un acide unique a meme nombre d’atomes de car¬ 
bone, secondaire s'il se fait 2 acides ayant a eux deux autant 
d’atomes de carbone que Falcool consid^re, tertiaire dans les 
untres cas. 

2 . On peut aussi, pour distinguer les trois sortes d’alcool, 
etudier les vitesses et les iimites d’eihörification {voir p. 119, 
182, 218). 

Pourmesurer ces deux grandeurs, on coiivient d’operer sur des 
melanges equirnolecuiaires d’acide-acetique et de l’alcool consi- 
derd. On peut appr6cier les progres de retherification, a un 
moment quelconque, par un simple titrage de Tacide libre. 

Pour la vitesse, on prend comme ternie de comparaison la 
vitesse moyenuc d’ethdrificalioii (pourcentage d’aeide cotnbine) 
pendant la prämiere heurc a la tempdrature de i 55 °. 

Quant ä la limitc, il resuUe de rexp6rience qu’ä ceite memo 
temperature eile est praliquement atteinte en 200 heures 
environ. 

Le tableau suivant donne les resultals extremes de nombreuses 
döterminalions eirecludes sur uno Serie d’alcools a fonction simple 
(Menschutkine, 1882) : 
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Vi Lesses. 


Limites. 


Alcools primaires. 44, G 

») secüüdaire.-r:. 

» terliaires. o,H 


<1 )- 5 ,G GB, 8 j ä 71^,34 

ä aL),o3 58,6 ä 6o,5 

a ' 2,13 0,85 a 676 


Ün voit que la vilesse et la linüte decroissent netlemenL cjiiand 
on passe des alcools primaires uiln: alcools sccondaires, et surloiU 
des alcools secondaires aux alcools teniaires (‘). 


Alcools plarivalents. Ordre adopte dans Tetnde des alcools. 

La ibnetion alcool peiU se rencontrer i, 2, ..., ;i fois dans une 
meine molecule (Behtiielot, j 854 -; Wurtz, j 856 ); le compose cor- 
responclant est an monoalcool (ou, comme on dit souvent, im 
alcool monoatomique, ou, mieux, monovalent), iiii dialcooloudiol 
(alcool diatomiqiie ou, mieux, divalent), un Lrialcool ou triol 
(alcool triatomique ou trivalent), iiu letraalcool ou tetrol (alcool 
tetratomique ou tetravalent) (-), etc. Chacune des fonctions peut 
d’ailleurs etre queiconque : ou primaire, ou secoudaire, ou ter- 
tiaire, indepeiidam ment des autres fonctions alcool delamol6cule. 
En outre, les foiictions coexistanles peuvent etre sitiiees cote a 
Güte, ou Separees par j, 2, 3 ,..., /i alomes de carbone, et Ton 
conaait des exemples de tousles cas. 

Nous eiudieroas succinctement les rnonoalcoöls, les dialcools, 
les triaicools, etc. Nous exposerons eusuite quelques generalifes 
sur les elhers-oxydes et les ethers-sels. Nous lerininerons par 
lAH.ude des phenols, qiü, comme nous le verroiis, peuvent etre 
consideres comme des alcools lertiaires d’ime especeparticuliere. 


(b Avl‘c des addes organiques aut-res que l'acide aceUique, les viiesses d'elhe- 
riliealieii Sivul, geaieraleaieiil plus faibles. Lts limhes, par conlre, ^ardeuL seii- 
sihleiiieut les niemes valeurs. 

_ OaiiH le eas des aeides mfneraux, lea reaelions sont iiioins simples. Des expe- 
rieuee.s eirecluee.s ä des leinperalures yariaiU de lä“ a loo" oiil mis en evideiice 
pour la vitesse comme pour la liinile, des im'sularites dues ä des reaotioiis 
seeoadaires (foniialion d'hydrates. d’elliers-oxjdes. elc.) (Vilheus, ifsSo). 

( = 1 Los ex.pressions alcool mono-, äi-, tri-, tetra-... r^pjx.Ilenl 

.|ue les alcools eorrespon<lanl.s out i, 3, .1, ... alomes d’liydi-om'me .rempla- 
ealiles pae du sodimu ou un i-esidu mollo^aleul. Ou tend ii les aliandonuer 
parce ijue Ijeaucoup (rauu-es subslance.s que les alcools ont de riiydro"eue 
pareillemenl, remplaeable par des nietaux ou des residus monoyaleuLs, ei on 
Jeur prelere sjeneraleinent les expi'essions alcool mono-, di-, tri- valents. 
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A. — MONOALCOOLS (ALGOOLS MONOYALENTS). 

i. Tous, saus exception, quils soient primaires, secoudaivcs 
ou teriiairos, peuvent se preparer en parlant des carbiires lialo- 
genes correspondants {votr p. 57., 60, 184), qui sont, eomme on 
sait, identiqiies aux elhers formes par Factioii des iiydracides sur 
les alcüoLs. 

Dans la forination des aicools par i’acLion de Tacide siilfuriqne 
siii* les carbures etUyleniques el traiiement uUerieiir par l’eaii 
{voü’ p. 169), formaiion qui esL rdoiproqiie de celle des carbures 
elhyleniques par desiiydratalion des alcools, on observe qiie des 
alcools secondaires se forment de preference aux alcools pri- 
maires (^), et les alcools lerLiaires de preference aux alcools 
secondaires. Ainsi ie propylene GH-~CH —CH^ n’engendre pas, 
danscette lixation d’eau, le propanol-i Cli-OH--’- CH-—CH*, mais 
le propanoH^ CPP —GHOM — GfP; dememele meLhyl-a-bmene-’s 
GIP—C:=CH—Cl-P ne donne pas le melhvl-s-butanol-S 

Gir^ 

GIP-GH -GH( 3 Ii~ClP, 

GIP' 

mais Io methyl-2-buLanol“2 : GIP—GOH —-GI-P—GlPb 

GH'-^ 

Ge sollt des corps liquides ou solides. Letat pliysiquedepend 
surlouL du degre d'elevation de leur poids inoleculaire : ainsi, 
les Premiers Lermes sont liquides; i’ethal G^'^dP'OH (tiont rellmr 
palmitique forme eii grande partie le blanc de baieine) est ^lide 
et fnnd a Talcool cerotique G’^HP^OH (dont Tetlier cerotiquc 
Q 2 vp[ 49 Qoy G^^ fP^ constilue la cire de Chine) Fond a 79*^*, ralcool 
inelissique (qui existe, libre ou etherifie, daiis la cire 

d’abeiiles et la cire de Canmuba) fond ä 88 ®; la cliolc'Slerine 
G-'J-P^OH (qu’oii trouve dans les calculs biliaires) cst solide, et 
fond a 145®. II est a remarquer que tous les alcools terliaires, 
meine les plus simples, sont solides. 


(‘) l)ans le ras de rrllnleiie CH-—CH-, il ue peut cvideiiiiueiit se formcr 
que Talcool eLiivIique CH*"-“ CH-OII, leqnel esl in’imaire. 
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Une Observation analogue s’applique aux points crebullition 
qui sont toujours tres superieurs (de 590 ° au moins, et souventde 
plus de 100^») a ceux des carbiires correspondants, et ä la solubi- 
lite dans Teau : Talcool metliylique GPPOPI bout (lemethane 
CH^ est gazeux), Talcool ethylique G-H"OH a 78° (l’ethane G-IP 
est gazeux), et ces deux alcools sonlsolubles dans l’eau eu toutes 
proportions; T^tbal G'^I-P^OH bout a 344 ° (Io carbure corres- 
pondant böut a 287°), et iL est insoluble dans Feau. 

A partir dii terme en C\ la möme formule est commune a plu- 
sieurs alcools isomeriques. Ainsi il existe 2 alcools propyliques 
C'^HFOH : le propanol-i GH^—CH-—GH^OPI, alcool primaire, et 
le propanol-2 GH^—CHOH — GH^ alcool secondaire. On connait 
de möme 4 alcools biityliques G*'PP. 01 i: 2 priniaires 

GH»—GH--CFP-CHäOH et (CH»)-CH - CH^OH (.»„."Sue). 

1 secondaire GH»—GH OH — GPP —GH», et i tertiaire (GH»)»G(OH). 
La Iheorie prevoit, et l’on a isolö efleclivement, 8 alcools amy- 
liques C»H'‘OH ; 4 priniaires, 3 socondaires et i tertiaire; des 
17 alcools hexyliques C'H'LOH previis, i 4 ont dejä etö pröpa- 
res, etc. (^). 

On remarque quc, entre divers alcools isomeriques, les pri- 
maires bouillent plus haut que les secondaires, qui bouillent ä 
leur tour plus haut que les tertiaires : ainsi, tandis que l’alcool 
bulylique primaire GH»— GH*-GH» — GffOH boutä i r7“, l’alcooi 
secondaire CH»-CH OH —GH» - CH» bout ä 99“, et l’alcool ter¬ 
tiaire (CH»)»GOH a 83 °. D’autre part, entre denx alcools isome¬ 
riques de la mönie espcce, celai qui a la cbaine la plus ramifi6e 
bout lo plus bas; ainsi le second alcool butylique primaii’e 
GH»—CH —CH»OH bout ä ioS°, tandis que le point d’ebullitio.n 
CH» 

de Pisomere ä cbaine droite est 117°. 

3 . Certains alcools possedent le pouvoir rotatoire ; dans 
leur formule de Constitution, on remarque alors la presence 
d’au moins un carbone asymetriqne. Ainsi, Tun des quatre 
alcools amyliques primaires est actif; sa formule de structure, 


(') 


Lalot>ol C.ri'' t.H- C.il-—C'.U — GIPOH, intU'pencfumuieiit des modcs 
CIl-i 
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teile qu’ellc decoulc de ses syntlieses el de ses reacLions, est 
CI'P -- GH^— GH - Gl-P OH. 

GIH 

h. D’aillciii-s, si, dans la formale de Constitution d'un alcool, 
on met de cole Ic groiipcmeut fonctionnel, il est evident que la 
straclurc du restc de la inolecule peut etro qiielconque et com- 
prendre des liaisons cthyleniques et acetyleniques, des cliaiiies 
fermees diverses, clc. 

a. Ainsi, eii saponifuint Fiodurc d’allyle CH'CH — GHH, on 
obLient Talcool correspoudant ou alcool allyliqiic 

GH-=:CH->CfPOIi ('), 

composc ä odeur piquanLc, qui ])OLit a 97°. 

Le geraniol (de rcssencc de goraniain) et I0 linalol (de Fessence 
de linaloe) soiit doiix alcools isomeriques G'‘HP®ÜH pnssedaut 
deux foncLions ethyleiiitiuos, clc. 

b. Par sa fonclion clhyleriique, Falcool allylique peut ßxer 
2 atoincs de liromc, et fournir ainsi le dibroniure 

CFPBr- CHFr —CFPOIi. 

Ge dibromnre. Lraile par la polasse alcoolique, perd 2HBr cn 
donuant Falcool propiolique (syn. propargyliqiie) 

CH^C-CH^OH, 


Ue forinalion deja coiuius, preiid iiaissance quaiul on cliauITc en vase clos, 
vers •aoo'', Falcool i)ropN]iqae avec son derive sode; il y a eliininalion. de soude 
eausli(iue : 

CIP- CdF— Cir^'ONa H- H Cdl - GII-OII 

.f 

CdF 

= NaOlI •+- GIF-.- GIF- GIF— Cdl — CIF-OH. 

I 

GFF 

On voil qae cel alcool derive de 2 rnolecules (Falcool propyliqae; il esL d<?signö 
gtfncH’aleineiii sous le nom d'alcool dipropylique, En siiivanl la meme niöiliodc 
(aclion d'iin alcool sur uii alcool sodd), on peuL prdpax’er des alcools dibuly- 
liques, diamyliqueSy elc. (Gukubkt, 1898). 

(^) En pratique, cel alcool se prepare eii cliaulTanl la glyccrine en pröscnce 
d'aeide oxalique, i'eaclion complexe que nous noiis bornerons a inenlionnev. 

M. i5 
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compose bouillant h jid", et, qui doniie, par sa fonction acetyle- 
nique vraie^ iia precipiLe jauiie avec le clilorure cuivreux ammo- 
niacal (Louis Hi-nuy, 1872). 
c. De meine, en saponifiaiit le chlorure de benzyle 

Cqp-CH^CI, 


Oll obticnl, Talcool benzylique C’IP — (111-OH, alcool primaire 

(Hl 

cilk JcAi 

CII 

Alcool benzylique. 


bolüllaiiL a 20Ö^\ doat le groiipeincnL fonctionnel est grelle siir 
uii noyaii benzenitpie, el qui est le plus simple des alcools de la 
Serie aromatique iCANxizzAiio, i853). 

d, Le gTOiipeineiU roiiclioniicl peiit nienic cüiistitucr im cliai- 
non d’iine cliaine fermee; dans cc cas, Talcool est Loiijours neces- 
saireinent secondaire. Gilons, comme cxcmple simple, celui du 
cycdopcnlanol GHP.OH. Le burneol G^HHLOH (camplirc de Bonioo), 


QH->,- .cip 

I \ 

/gip 

GH OH 

Cyclopentanol. 


GH--GH--GIP 

GIP~G — GFP 

tllP-G-(koH 

GH' 

Boencül. 


CIP 

erp 


cn — CFP 
' "-iCIi’- 

JcHOH 


CH 

CH’’-CII-CH» 

ÄIcnLliol. 


le incnlliol (de rc-seneo de meathe) G^‘H-r^0H, et divers autres 
cyclanols en rclatiou avec les terpeiies et les camplires, sont des 
aicools socondaires qui possedeiit egalemcnt Iciii* groupemeiit 
fonctionnel dans une cliaine fermee (^). 


(^) II esl utile de lixer i(‘i quelques C()ll^entions^’clutivemenl a lu iioiiicn- 
clature : 

Les alcools possedant dans lern* nioleeule une cliaine fermee seronl dils : 
micleaircs, si le carbone (^ui porte Poxli^dryle fail parlie d’une cliaine laUb’ale et 
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Apres ces gerieraliles, nous devons envisager en parüculier 
les alcools primaires, secondaires et tertiaires, en considerant ce 
qui est special a chaciine de ces trois especes d’alcools. 

Alcools primaires. — 1, De mdnie que les alcools primaires 
conduisent par oxydation aux aldehydes {voir ]}. 220), de meme 
les aldehydes regeaerent les alcools primaires par hydrogena- 
tion, grace a rouverture de la double liaison entre ie carboae 
et l’oxygene (Wcutz, 1S62); exemple : 

G?P-CH2 —= CIP—CfP—GH-OH. 

Aldehyde propylique Vlcool propyliqiie normal 

(propanal ). (propanol-i). 

Les agents d’liydrogenaliou employes sont tres varies : amal- 
game de sodiuni en presence d’alcool aqueux, pouclre de zinc et 
acide acctiqiie, ctc.; la inethode catalytique au iiickel reduit de 
Sabatier et Skndeuexs, ainsi que celle au noir de platine de Fokine 
(comme Fa montre Vayox), donnent, en general, de bons 
resultats. 

Un procede, egalonient general et tres simple, de prepara- 
tion des alcools primaires, consiste a reduire les etheus-scls de 
Facide a meme noinbre d’atoines de carbone par le sodium et 
Falcool absolu (Bouveaclt et Blanc, 1904); exemple : 

C4-PFC0^GM-F 4-2GW0H~t-4Na = C'^H^LCFPONa + 3G'-IP0Na. 

Hexanoaic d’etliyle. üexanol-i sodti. ELhanol-sodc. 

Alcools secondaires. — 1. Par une reaction reciproque de leur 
formalion en partant des alcools secondaires, les cetones, trai- 
tees par Fhydrogene naissant, üxent IP en donnant les memes 
alcools secondaires, grace a Fouverture de la double liaison 
entre le carboae et Foxygene (Fuiedel, 1862); ici encore la 
metliode catalytique aii nickel reduit ou au noir de platine est 


esl direGlernrnl soudö au noyuu, comme daiis Tah'ool beiizylique —CdlM )n; 
intraniiclealres., si lo carhoue ({ui porle Toxliydryle fail parLie iulegraiUc du 
iioyau, comme daris le cyclopeiiLaiiol CH OH (CUT“)^; extranucleaires^ yi le 
earhoue t[ai porle Toxliydr^lc fail parlie d'iine chaine laUu’ule el esl sc^pare du 
iio\aa par au moins un cluiiiioii carhoue, comme dans ralcoolpUciiU(.ah\- 
1 i ({ue CU H — C 1 I= — C tP O H. 

Ces r(‘i>le.s, tres simples, onl eie in'oposees par CiiiuNAr.D. II esl tb ideiU qu eües 
s'appli({iieroiu. aux uulres fonclions (aldtdiydes, (xdones, acides, amines, elc. j. 



228 


FONCTION ALCOOL. 


d’unc applicalion fort avanlageuse; exemple : 

CH’-CO —CH= -1- PP = CH’-CHOH-CPP. 

Propanone. Propanoi-2. 


2 . Les aldeliydes ontla propriete de s’uniraux composos organo- 
zinciques du (Wagner, 1876) ot organo-halogeno-magnesions 
(Grignard, 1901), et les subslaiiccs ainsi obtcnues sont decom- 
posees par le simple.contact de rcau, avec formation d’alcools 
secondaires. La rdaction est pai'ticuiierement simple, en tiieoric 
et daiis la pratique, avec les composes organo-lialogeno-magnc- 
siens : tout d’abord, gräce a Touverture de la double liaison 
entre le carbone et Toxygene du groupe GO, il y a formation du 
derive halogeno-magncsien de Talcool secondaire attendu; 
l’action de Teaumet ensuitece dernierimmediatement en liberle; 
exemple : 


a. 


b. 


Acetalclelivde. 


CH’-C^OMgl 

CIP 


= 

°\CPP—CH’ 

loclure de magne- 
siurn-elhyle. 


/fl 

CH’—C—OMgl 

^CPP-CH’ 


H’O = CH’-CHOH-CPP—CH»+Mg /1 

Butanol-. 

(alüool biitylique sccondairc) (’). 


On voit que Palcool secondaire forme possede nn nombre 
d’atomes de carbone egal ä celui des deux molecules reunies, et 
que sa syndiese consiste, en definitive, dans la fixation, siir iine 
molecule d'aldehyde, dumc molecule du carbure doot le residu 
entre dans le composö organo-metalliqiie mis en oauvre: 
exemple : 

ClP-GHO-f-GbP-~CtP = GIP-<GHOH-GIP-GbP. 

Acetaldehyde* Ethane. Butanol-a. 


(^) Le zine-cHlnle Zii(CIP—CIF)-, agissanl surracelaldehyde, sc lixerait der 
meine sur la double liaison. du carbonyle G = O, et le corps ainsi forme se 
dclruirait par Teau selon rthiuation : 


GIF — GIl 


/O - Zn — GIF— CIF 
\CIF—CH 3 


HH) 


= CH-^— CII OH — CIF — CIF + Zn 0 

Bulaiiol-a. 


etil—cie 

JEllianc. 
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3 . Par un processus analogue, quoique un peu moins simple, 
les ethers formiques fournisscnt egalem ent, avec les composes 
organo-zineiques (Wagner et Saytzeff, 1870) ouorgano-lialogeno- 
magnesieris (Grignard, 1901), des alcools secondaires. Soient le 
formiate d’ethyle HCO-C-Ii’’ et Piodure de methyl-magnesium 
rd-PMgl. Toutd’abord, nne molecule de ce dernier sefixe sur Pether 
fomiique, grace a Pouverture de la double liaison du carbonyle 
G “0 dans le groupe GO — OC-H'^; iine deuxiemc molecule 
echange ensuite le residii GH^ contre le groupe OC-H^; enfin un 
Irailement par Peau met en liberte Palcool secondaire : 


a. 


Formiate crcthylc. 

/OMgl 

H - C—CI-P - 


MglGH* 


MglCH“ 


,OMgI 


H - C—CH» , 

/OMgl 

H —C—GH» H-C»PPOMgI, 

^CiP Ethanol 

Pvopanol-a iodomagnesien. 

iodomagnesien. 


/OMgl .OH 

c. H-G^CtP H^O = Mg<^" 4-Ii---C7yCH^(soiLCK^--<GHOH~GH^). 
^CJ-P ^ ^GH^ 

Propanol-y. (alcool isopropylique) ('). 


De ces modes d’obtentiou speciaux aux alcools secondaires (-), 
le plus general est celui de Priedel : un alcool secondaire queP 
conque, aussi biezi quand le groupement fonclionnel CHOH fait 


(‘) Si Tüll emploic une seule molecule de composc orgauo-uieUillique, et 
(^u Oll opere u —’oo®, la rcaclion, louie diflerenie, donne naissaiiee ii \in aldehyde 
(G.vttermann et Mafkzoli); exemple ; 

U.Cx/ G" Uf + Bi;M = Mg Br ( 0 CHP) -t- II CO — CH’— CH’. 

PropanaL 

(") II convient de remarquer, loulefois, que la uKhhode par les composes 
orgaiio-metalliques, que Grignard a appliquee avee les magnesieiis, conduit 
a des alcools primaires si Ton cmploie l’aldehyde foi'miijue II —ClI O [xirali- 
(luemenl, cest soll polymere (GIFO/, impropremenl desigiui sous le iioiu de 
Irioxynielltylene, qu'ou met loujours en muvre]; les alcools primau'es aiiisi 
ohlenus R— CH'-'OII renferiiiei'ont iiecessairemeuL i atome de carhone de plus 
que le residu organique R du composc orä^ano-mclallique mis en ceuvre. 
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Partie d’une chaine fermee, comme dans le cyclopeiitanol, que 
qiiand il est en chaine ouverte, peut toujours ötrc oblenu par 
hydrogcnation de la cetone correspondaiite, 

Alcools tei'tiaires, — 1 , Les ethers-sels des alcools Lertiaircs 
sont tres aisement saponifiables, parce que la limite d’etlierifica- 
tion de ces alcools est heaucoup plus hasse que celle des alcools 
primaires et secondaires; l’action de l’eau a froid suffit generale- 
ment a saponifier les 6tliers iodiiydriques oli carhures iodes 
correspondants. Et si le plus souvent, a la verite, les ethers des 
autres hydracides resistent un peii plus ä Faction de Feaii, daus 
heaucoup de cas la saponißcaliori ost eiicore tres facile : ainsi, le 
simple contact de Feau sapouifie rapidement le compose 
ClhqtFdi'M'^ ou ether hromhydriqiie du triphenylcarbinol 
II y a douc lä une methode simple d’obteiiLion des 
alcools tertiaires. 

2. Le triphenylcarbinol et, plus generaloment, les alcools ter-* 
tiaires dont le groupement fonctionnel COH est uni par ses 
3 valences libres a 3 atomes de carbone faisant partie de 3 noyaux 
aromaliques, peuvent ctre obtenns par oxydation direcle des 
carhures correspondants; le Iriphenylmethane CH(C/’ 1 P)L pm^ 
exemple, traite par Facide chrornique, fournit immediatemenl 
le triphenylcarbinol COH((F’I-p)^, par Substitution de Foxhydryle 
ä Fatome d’hydrogene du groupe Gli, c'esUa-dire, en lait, par 
simple addition d’oxygene. De nieme, en oxydant le derive tri- 
nitrd du triphenylniethane GH((FH^N0-)^ on obtient le trinitro- 
triphenylcarbinol G0H(G'*KLNO'^)h 

Heciproquement, les mdmes alcools peuvent, sous Finfluence 
des reducteurs, regenerer les carhures. L’acide formiquc, ä 
Febullition, les rediiit tres regulierement et integralement, avec 
ddgagement d'anhydride carbonique (Gcyot et Kovagiie); exemple: 

C 0 H(G‘'FP)^-hl-I.G 0 ^H = GH(G«H^)-^-hG 0 ^-hIP 0 . 


3. Une methode tres reguliere de Synthese des alcools ter¬ 
tiaires, calquee sur celle des alcools secondaires a partir des 
aldehydes (ao/rp, aaS), consiste ä condenser les cetones avec 
les composes organo-metalliques du zinc(SAYTZ£FF) ou dumagne- 
sium ((juigxahd), et a decomposer par Feau le prodiüt complexc 
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i[ui a ainsi pris naissance; exemple : 

.. /OMgl 

= CI-P-~~C~CJ-P 


,7. GPP->.C0-GIP 

Propan oijc. 

/OMgl 
-CH» 

^CH» 


"XctP 

lodui'e 

de niagnesiuni-mcthylc. 


\ 


CH^ 


h. CIP—C:^CH»° -hlPO = CPP—GOH—GH»-+-H8'P 


\ 0 H (‘). 
CH» 

Melhyl-ii-propanol-u. 

Oll voit que la Synthese de Palcool tertiaire resulte, eii defini¬ 
tive, de TaddiLion, a la cetone, du carbure dont le residu entre 
dans le corapose organo-mctalliqiie niis en oeuvre : 

Gir^ - GO ™ ctr^ -+- cir^' = - goh — gh^ 

Propanonc. Metliano. CJP 

iMetliyl-.i-propanul. 

k. Enfm, de meme que les ethers formiques nous ont donne 
des alcools secondaires {voi/‘ p. 229), de menie les ethers de tous 
les aiitres acides oi'ganiques conduironfc a des alcools tertiaires; 
excmple : 

/OMg-r 

; r/. mp^{'l=:0 -h GlPMgl = G«1P-G^GIP 

\ 0 GHP ^OG-IP 

BonzoaLe d’eLhylc. 

/OMgl /OMgl 

CMP-Cf-GII»’ H- CIPMgi = GMP-C^CH»"' 

''"OCäH» ^CH» 


/OMgl 
c. G'''I1»-C~GH» - 
^CH» 


+-CMP0MgI 

Ethanol iodo- 
P h e n y 1 (.1 i rn e ih y ] c arl.1 i n o l' i n a ^ n csic n. 
iodomagnesien. 

OI-I 


IPO 


= CMi»—G—CH» -r 

''GH» 

PhcnyldirneLliylearhinol. 


■Mg; 




\0H. 


{‘).Pai‘ raeliini du ziiic-iiudli\h' 
pi’opanüue, oii auraiL : 

(.:U---CO —ClP CIP — 


Zn(CH'')', öuivie de celle de l'eaii. sur la 

/O Za Gib’ /OH 

G—CU'^ CH'^— G-~CH‘h 

^GH 3 


Qiiand on Iraile le chlcvriire (racetyle CtP- 


"\ci 


par le ziae-uielhyle, il y a 
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5. Les alcools tcrtiaircs nc sc distinguciU pas sciilement des 
alcools secondaires ci primaircs par Icui* reaclion d’oxydalion 
€t par la saponificalion tres facile de Icurs ethers-scls; ils s’cii 
^loigaent encore par leur tendance incomparablement supe- 
rieure ä perdre uiic molcculc d’eaii, lorsque ccllc eliminalion 
CSt possiblc, poiir doniicr Ics carbures cthyleniqucs. Leurs 
elhcrs-sels cux-memes possedent ccllc instabiüLc, ct il suflit 
soux^ent de cbaufTer moderement un alcool Icrliaire avec de 
Tacide acclique pour oblenir Ics carburcs cLliylcniques corrcs- 
ponduiils, grace a la deconiposiliori, avcc eliminalion d’aeide ace- 
liqnc, de Tethcr aceliquc momentanement forme 

Oll voll par lä que les alcools Lerliaircs out une piiysionomie 
bien specialc parmi les autres alcools. 

ALCOOLS AGETYLENIQUES. 

1. Le plus simple est Talcool propiolique CH ^ C —GH-OH (volr 
p. 29.5) (Louis Henry). 

L’alcool ctliylenique brome GH-~ CBr — GHOH — CIP, qu’on 
prepare aisement en faisant agir le compose MglGPP sur l’alde- 
hyde elhyleiiique brome GbP—Gßr*—GHO et traitant eiisuite 
par Toau Ic produit ainsi forme, peut perdre, sons l’action de la 
potasse, les elcments de racidc bromhydrique HBr, cn donnant 
Palcool secondairc acetyleuique GH = G — GHOH — CH'L 
liquide incolore, qiü bout a ioS°; Palcool liomologiic supe- 
rieur GH ^ G — CHOH — C^PP, olitcnu de meine au moyen du 
compose HgICHP, bout a j 25 ‘^ (Lespieau). Ges alcools, possedant, 
comme le lerme Ic plus simple CH ^G —CH-OH, la fonction 
aedtyldnique (GH= G—), doiiiient des derives argentiques 
et cuivreux. 

2. Les aldehydes 11 — CHO reagissent sur Ics carbures acetyle- 


pi’oduelioii de propanone (voir p. 2S0). Si donc 011 fall reagir le zinc-meilivle 
en exces sui* le clUonire d’aeetyle, el si Tou deeoinpüsa le prodaiLy/zj^tZ par 
Teau, Oll obliemlru ögaleraeiiL Talcool lerliaire G 0 H(C 1 P)‘’. C’est dans ceUe 
reaction que ßouTLi:ROW decouvrit les alcools terliaives en tSG/j. 

P) Les etlicrs-sels qiic forment Ics alcools prirnuires ct secondaires avec les 
acides organiqiies soiU egalenient susceplibles de se dcdoiibler par la cbaleur cri 
acide et carbure elliyleniquc : tel Ic bcnzoaic d’etbyIeG°lILGOOCMl\ qui donno 
ainsi de l’acide benzoiqiic C'^llLCOMLct de l’etbylenc GIP=GIU; rnais ici ceLle 
reaction s'elFectuc toujours a des tcmpcratiircs beaucoup plus cicvees que dans 
Je cas des alcools tcrtiaircs. 
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niques sodes R'—G^CNa, par oavcrtnrc de la double liaison 
enLre le carbone et roxygene, avec formation du derive sode 
d’uii alcool a fonction acöLyleiiiquo R — GHONa — G^G — R^ 
quun simple traitement par Teau meLtra ensuite eii liberte 
(ONa deveiiaut OH); Talcool acetyleiiiqiie scra primaire si balde- 
hyde mis eii oeuvre cst Taldehyde formique, et secoiidaire avec 
tousles autresaldchydcsR — CHO (MounriJ cl Desmots); excmples : 


et 


/H 

C'H'-- C = CNa + H - 0=0 

PhenylaceLylene Aldehyde 

sodti. formique. 


C^'H^’-~G=G-C—H 

^ONa 

Alcool phcnylpropioliquc sode. 


/H 

CH®—(CH^)'*—C = GNa + C'-H'-—C -0 

OHnaiUhjlidene sode. Aid. bcnzoVque. 


= Cff — (CI-P)’'- C Sä C — CH(ONa) - C'-ff. 


Les c6tones R—GO — R' sont, parcillement, susceptibles de se 
condenser avec les carbures acetyleiiiques sodes, et de donner 
naissance, par le meme mecaiiisme, a des alcools Lertiaires ace- 
tylöniques (Nef). 

On peilt remplacer, et parfois avec avantage, dans ces reaclions, 
les carbures acetyleniques sodes par les carbures acetyleniques 
halogeno-nuignesiens R — C ^ GMgX (Jotsitcu). 

L’absence du groiipement GH ^ G— fait qiie ces alcools acety¬ 
leniques, a la differenco des precedents, ne donnent pas de 
derives argcntiqnes ou euivreux. 

3 . Ges methodes condiüsent, comme on voit, a des alcools ace¬ 
tyleniques oü la fonction alcool et la fonclion acetyienique sont 
Cüte a cöte. Geux oü les deux fonclions ne sont pas contigues 
sont encore peu connus. 

ALCOOLS SULFTJR:iäS (THIOLS). 


En faisant reagir Tiodure d’elhyle G-I-PI sur le siilfhydrate 
de potassium KSH, on donne naissance, avec mise en liberte 
d’iodnre de potassium, a reibanetliiol G-IPSH. G’est un liquide 
leger, facilement inflammablc, a odour alliacee Lres ddsagreable, 
bouillant a 87°, et qui ibest autre que Talcool ethylique G-IPOH 
dont l’oxygene a ete remplace par du soufre (Zeise) : 

G^H^I." rSH = 

lodure d’clhyle. 


KI -4- C^I-PSH. 

Eihanelhiol. 
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La metliocle est gencM*aIe., et Ton peut obtenir de meme les 
divers thiols en partant des carbures halogenes correspondants. 

Oa les prepare beaucoup plus aisement, par catalyse, enfaisant 
agir le gaz sulfliydrique sui* les vapeurs des alcools, ä 3 ooo- 35 o«, 
en presence de thorine anhydre ThO- (Sabatier et Mailue); 
exeniple : 

G-PP.OH 4- IPS = G'HLSH H- IPO. 

Les thiols sont analogues aux alcools. Gomme ces derniers, ils 
peuvent doriner des ethers-'sels (exemple : G-H^—S — GO — GH^) 
et des derives sodes (exemple : G-I-PSNa); ils forment de mßme 
des ethers-sulfiircs (exemple : G^H'" — S —G-IP) (uo^V p. 2^9) 
analogues aux elhers-oxydes. 

Ils ont quelques teiidances acides : insolubles dans Feau, ils se 
dissolvent daiis ies Solutions alcalines, dont le simple contacl 
siifiit a remplacer rhydrogene du groupe SH par le metal; ils 
reagissent meine sur certains oxydes metalliques, ei Lres faci- 
lement sur Poxydc mercuriijiic (d’oü le nom de mercaptam^ par 
lequel 011 designe soiivent les thiols) en formant des sorles de 
sels {mercaptides)\ exemple : 

GPffSH 

, + OHg : 

GHPSH 

2 molecuics Oxyde 
dVdhanelhiol. iiierciiricjne 

Oxydes par Lacide azotique, les thiols fournissent des acides 
sulfoniques. corps analogues a ceux que nous conuaissons dejä 
(voir p. igj et 209); exemple : 

C^LLSH - 4-30 = G’“I-P.S 0 ^Ii. 

EthanelliioL Acide etlivlsulfonique. 


B. - DIALCOOLS OU DIOLS (ALCOOLS DIVALENTS). 

On les appelle souvent aussi glycols^ du nom du plus simple 
dentre eux, le glycol ordinaire CfPOH —CIHOH, qui fut decou- 
vert par Wuirrz en 1806. 

Modes d’ohtention, — 1. On saponifie le derive dihalogene 
coriespondant; le dibromoelhane-i .2 ou bromure d’ethylene 


C4PS\,, 


Kthylmercaptidc. 
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GI-PBr — CK-Br fournit ninsi reLhanecliol CH^OH — GH-OH ou 
glycol, doiit les deux fonctions alcooliques sont primaires; 
le dibromopropane-r .3 GH-Br — GH^ —CH-Br dcnne le pro- 
panedioKi .3 GIKOK — GtP-—CK-OPI, donl les deiix fonctions 
sont egaiement primaires; le dibromopropane-i .e ou bromuro 
de propylene GH-Br — GHBr —CH^ donne le propanedioKi. e 
GH-OH — GKOH — GIP, doiit une des fonctions est priniairo et 
l’autre secondaire. Gette mdtliode est la plus generale : eile 
permet d’nbteiiir un diol dont les deax fonctions, inditferemment 
primaires, secondaires ou tertiaires, sont sitiiees daiis la rnole- 
cule ä une disUince quelconque riiiie de l’autre, leur place eiant 
exactenient C(dle des atomes halogenes (Wcrtz)* Suivant que les 
deux atomes de carbone [)OrtaaL les oxhydryles alcooliques sont 
voisins ou separös par i, 2, 3 , 4 , ... atomes de carbone, 011 a des 
glycols a ou | 3 , y, ö, etc. 

Tout carbure eliiylenique, traite avec precauliou, a froid, 
par le perinanganale de polassium en solntion aqucuso etcndiie, 
subit a la fois une oxydation et une liydratation, foiirnissaiit ainsi 
un dialcool dont les deux fonctions sont voisines (Wagxkr); 
exemplo: 

GIPzrzGIP+O-f-lPO = GIPOH-^CIPOH. 

liLliyleue. EÜianedioL 

Le propylene GI-P=: GH — CLP fournit de inemc le propancdiol-i .2 
GIP OH — GliOII — GH'^, etc. La reaction de Wagxer revient, en 
definitive, a fixer deux groupes OH (c'cstuWlirc les cleinents de 
feaii oxygenee : OH — 0 H =:0 h- li- 0 )sar le carbure ethyleiiique 
par ouverlure de la double liaison. 

liappelons que, si foxydatiou est brutale, la molecule est 
scinclee a Bendroit de la liaison ethylenique {voirj}. 170); dans 
ce cas, d’ailleurs, la reaction se fait evidemnient en deux phases, 
dont la premicre est marquee par la forinalion d’uii diol, lequcl 
se detruit dans la seconde phase. 

Pj'oprieLes. — Los diols sont des liquides sirupeux ou des 
corps solides, a point d’ebullition eleve. Le glycol ordinaire 
GH-OIi — CIPOH est un sirop epais, de saveur sucree, plus dense 
que feau, soluble dans Beau et Baicool, tres peu soluble dans 
Bether; il bout a 

1 . Chacun des deux atomes dliydrogene alcoolique des diols 
est remplacable par un radical acide (formation d’ether-sel), par 


4 
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du sodiiim, ou par un radical alcoolique (formatioii d’ether- 
oxyde). Ainsi, en faisant agir l’acide acetiqiie sur le glycol, on 
obtient d’abord imcorpsala fois elher-seletalcool(A;io«oace7m<?). 
puis ua corps deux fois ether-sel {diacetine) (^) : 

a. CfP0H---GH^0H -f- CPP>-~-C00H 

Glycol. Acide accLiquc. 

= CH=OH - GH' 0 (CO - CIP) + H' 0, 

j KLlicr nionoacütiquc du glycol. 

Ij. CH' oh — CH' 0 (CO - CfP) 4- CH’ — CO oh 

Elher inonoacctique du gl 3 Xol, Acide acetique. 

= GH' 0 (CO - CFP) — CH' 0 (CO -■ CH’) + H' 0. 

Elher diacelique du glj^col. 


Les didlhers lialogdnös, tel GH^— GHIlr— GIPBr, sont toiijours 
identiques aux carbui-es dihalogenes ayant möme constiLution, 
et dont la saponificalion engendre les diols. 

L’elhanediol GH-OH — GH-OH, sous Taction de l’acido chlorhy- 
drique a cliaud, poiit fournii* facilemeat le moiio-ether halogene 
GH-OH — GH-Gl, connii sous le nom de mono-chlorhydrine du 
glycol. Mais, le plus souvenl, ce n’est pas apartir des diols qu’on 
prepare les mono-etliei*s lialogdnes {mono--lialo-hydrines) (-). 

2. Quand ou fait agir le sodiuni sur le glycol, on obtient suc- 
cessivement le glycol monosodc GH-OH—-GH-ONa et Je glycol 
disode GIPONa — GH-ONa; le premier de cos deux ddrives, eu 
reagissant sur Tiodure d’eLhyle, donnc Falcool-ether-oxyde ayant 


P) La desinence ine esL doniiee, eii general, aux etliers-sels des corps piu- 
sieurs fois alcool. 

(“) Les ruuiio-halo-Uydriiies des a-glycols se preparent en general par addilion 
des arides hypoehloreiix (Cauius), liypo])romeux ou liypoiodeux (Lippmann) 
aux carhures etliyleniqiies; Foxliydryle parait se fixer de preftu'enee sur le car- 
bone qui «h:bange le plus de valenees avec d'aulres carJ)ones; exemple ; 

L'aelion des d(b’ives organo-magnesiens sur les ceLoiies lialogcbiiVs el les 
aldeliydes halogenes convient, en general, pour robtealion des mono-halo- 
hydrines des divers glycols a, j3, v, etc. (Tipfkneau et Fourneau); exemple : 

CII3—CO —CH^Cl -f- C-fFMgBr ->- GfP—CDU — GIJ^G]. 
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ponr fornmle CI-POH — CPPOC-PP, et le second le corps deux fois 
ether-oxyde CH^OG^P- CE^OG^H^ 

3 . Sous l’action des agents d’oxydation, chaque fonction s’oxycle 
pour son propre comptc: la fonction alcool primairc (—CPPOH) 
se transformoen fonction aldeliyde(— GHO),pais acidc(— GO-H); 
la fonction alcool secondaire (—GH OH—) en fonction cetone 
(—GO—), etc. Le glycol GfPÖH —GH-OH, par excmple, peut 
foLirnir les composes GH'OH —GHO, CEO — GHO, GH'OH —CO^H, 
GEO — GO“ H, GO- H — GO- H ; de möme Ic propanediol-1 . 2 
GI'P— GH OH — GH“ OH pcat donner les corps 

GfP- GHOH —GHO, GPP- GO - GHO, GH^- GO — CfPOH, 
GH^ — CH OH — G 0 ‘^ H, CfP - CO — GO^ H; 

ce dernier compose, en tnnt que corps a fonction cetone, donne 
finalenient, a Toxydation, les deux acides GH^—GO-HetHGO-H. 

On connait des diols de sLructnres Ires diverses, avec des 
liaisons etliylöniques, des noyaiix aromatiqiics, etc. Ainsi, en 
saponifiant le Libromure G'^IP—GHBr — GH-ßr, on obtient le 
plieiiylglycol G®H^ —GHOH— CfPOPI, corps solide, fusible ä 68°; 
la terpine G^^H^HOPI)^ est uii dialcool dont retlier dichlorby- 
drique G^^H^^GP est identiquc au dichlorhydrate de limonene: 
C‘®H'L 2HCI {voir p. 211), etc. 

G. - TRIALCOOLS OU TRIOLS (ALCOOLS TRIVALENTS). 

1 . On connait fort peu de composes a trois fonctions alcool. 
Le plus siinpic et le plus important est im liquide sirupeux et 
de saveur siicrde, la gdyedrine GH-OH—CHOH — CPPOH, qni est 
deux fois alcool primairc et une fois alcool secondaire. II fut 
decouvert par Scheelk cn 1779 dans la preparaiion de Lemplatre* 
simple. En 1872, Fiuedel et Silva realiserent sa synthese en 
saponifiant, par faction directe de l’enu a iGo°, le Irichloropro- 
pane-i.2.3 GH-Gl—GHGl — GH-Gl, obtenu iui-in^mc cn faisant 
agir ä chaud le prolochlorure d’iode IGl sur le chloriire de pro- 
pyleno CI-PCI —GHGl — CPP. La glycerine preiid aussi luiissance- 
(juaud on traite par une solution aqueuse et froide de perman- 
gnnalo de potassiürn Falcool allylique CIPn: CH — CH-OH, qni, 
commc tont compose etliylcniquo, fixe ainsi deux groupes OH 
(Wagner). 
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La glyccriiie cst tres repandue dans le regne vcgetal et da ns 
ie regne animal sous forme d’etliers d’acides orgaiüques acy- 
cliques {acides ^ras), et ces eüiers ne sont autres que les corps 
pras ordinaires.La Stearine, par exemple, particulierement aLoii- 
danlc dans les graisses, cst identique a l’ether forme par l’union 
de 3 molccnles d’acidc stearique et de r molecule de 

glyeerine, aree öliiniualion de 3 iiiolecules d’eau : 

CiP OPI GH OH — GPP OH + 3 H^« 0 ^ 

Glvcerine. *‘5 mol, d’acide stearique. 

= 3 IP 0 4 -GfP 0 (G‘«fP-' 0 ) - CH 0 (G‘“H^-- 0 ) — GtP 0 (G‘«IP-> 0 ). 

Stearine (ui ctlicr tristeari(|uc de la g'lycerinc. 

Parmi les autres eiliers de la glycerine, les plus communs ^ 
sont röther Iripalniilique ou palmitine (Pacido palrnilique etant 
G^’^H^- 0 ’), et Pether irioleique ou oleiiie (Pacidc oleique etant 
CP^PP'O-). La majeure partic des graisses et des liuiles natu- 
relies est coiislitiiee par un melange de Stearine, de palmitine 
et d’oleine, 

En chaulfantlaglycerine G3PP(0H)^ avec de Pacidc stearique, oii 
obtienl successivcmerit Pether monostearique GHP”’(0PI)-(0G^HP'^0), | 

Pether disteariqne G^PP* (OPI) (0G^^H‘'^‘^0)L et Pether trislearique 
GHI'HOG^*^pr^HD)h identique a la Stearine naturelle, avec eiimi- f 

nation de j, 2 et 3 molecules d’cau (BeitTnELOT, i854). On realise- 
rait, par Ic mernc processus, la synthese de la palmitine, de ^ 

Poleinc, oii de tont autre corps gras. i 

Les corps gras sont Punique soin-ce de production de la glycc- : 

ririe, qiPils fonrnissent sans difficulte par saponification, cii möme 
teinps qiic les acides gras (Giikyuecl, i8i5). 

2 . La glycerine sc decompose quaiid on la distille sous la pres- 
sioii atmospherique. It sc fait des corps, appeles polyglyccrides, 
produits complexes cncoremal connus, qui resuUent de Punion de 
piusieurs molecules de glycerine avec elimination d’eau; en r 

ineme temps, il y a tonjours production d’acroleine (propenal) 

GH-™ GH ~ GPIO, aldcliydo a fonction ethylönique, qui resulte de 
la soustraction de 2 molecuies d’cau ä j molecule de glycerine 
{Brandes) ; ; 

GH^OH-GHOH —CIPOH = 2IPO + GH 2 == GH - GPIO. 

GJycerine. Acroleine. 

L’oxydation de la glycerine peut donner divörs composes. i 



tkthalcools. ^39 

Gitons raldehyde glycerique, corps qui est en meme temps 
alcool primaire et alcool secondaire, 

CH^OH--GH OPI - CHO ; 

la dioxyacötone, cetone deux Ibis alcool primaire, 
GIPOH-CO^GH^OH; 
l’acide mesoxalique, cetouc dcux fois acide, 

GOM-I —CO-GO-H, etc. 


D. - TETR4LC00LS OU TETROLS 
(ALCOOLS TETRAVALENTS). 

En sapoiiifiant Ic teLrabromol)utanc-i.2.3.4 

GH^Ilr--- GHBr-- CHllr - ClPBr, 

Orixer a reprodiiit pur synthese (iSgS) 1111 corps solide et de 
saveiir sucrce, rerylhrile 

GIP OH - CH OH - GH OH — GPP OH, 

quipossedc deux foricLions alcoolprimairc et dcux Ibnclions alcool 
secondaire, ct qui est idculique ä lui compose parLiculier decou- 
vert par Stexiiousk en 1849 cxisUuiL, a Petat d'ether-sel, dans 
-certains liclicns (de Luyxes). 

Par Oxydation, rerylhriLc fournit des produits divers, parmi 
lesqiiels se trouve Tacide laririque GOHI — CH OH —CH OH —CO-H, 
acide bibasique qui est cn memo lemps deux Ibis alcool secon- 
•dairc. 

Gomme l’acide lartrique, dont eile ne dillere que par la Substi¬ 
tution de dcux groupemenls CIPOPI aux deux carboxyles, Pery- 
tlirite possode deux carbones asymetriques : le deuxieine et ie 
troisieine. Parall^lement a ce que Ton observe pour cet acide, 
la tlicorie prevoit, et il existe efiectivement, qualre erylhriles : 
berythrite droite, Terythrite gaiiche,reryilirite inacLive par com- 
pensation ou racemique (formee par riuiion des deux premieres 
molecule a molecule), et rerytlirite inactive par nature ou inde- 
doublable, laquellc est idenlique au produit naturel. La synthese 
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de ces qiiatrc produits a pu utre realisee (Grineu; Maquenne 
et G. Bürtrand; Lespieau). 

Les autres corps possedant quatre fonctions alcool ont eie peu 
ctiidids. 


E. - PENTOLS, HEXOLS, ETC. 

(ALGOOLS PENTAVALENTS, HEXAVALENTS, ETC.). 

1. On connait des corps possedant cinq, six, sept, huit fois 
(et plus) ia fonclion alcool; cilons l’nrabite ou pentane-pentol 

Ctr-OH ~ GH OH CH OH CHOH --- GdPOH 

et la niannite ou liexanc-liexol 

CIP OH — CH OH ~ CH OH CH OH - GH OH - GIP OII. 

Ges formulcs presentenL plusieurs carbones asymetriques, et a 
chacune d elles correspondent divers isomeres sterdochimiques^ 
qui sont tanlut actifs, tanlöt inactifs. Tons sont solides et solubles 
dans l’eau et out eii oulre uue saveur plus ou moius sucree^ 
propriete organoIcpLiquc quc nous avons dejä reiicontreo cliex 
le glycol, la giycerine et rerytliriie, et qui est ainsi un caractere 
des polyols. 

La questiou des polyols simples est dtroitcment liee a cellc des, 
polyols qui sont ea meine Lcmps ald^bydes ou cetones. L’ensernlDle 
de toiis ces composes forme lo groupe ües Sucres, qui sera etudie 
ulterieurement, aprcs los acidcs. 

2 . Toutcfois, des mainteuant et pour n’y plus revcnir, disons 
uii mot de deux polyols dont les groupements foiiclionnels font 
Partie integrante d’une cliaiiie fermee, la qucrcite et Tinosile : 

GHOH GHOH 

GHOH 
GHOH 

GIP GHOH 

Qu^rcile (cycloUcxanc-pcnLol). Inositc (cyclohcxane-hcxol). 

La quercite est la matierc sucree du gland du chone (Bbaconnot) j. 
eile possedo 5 fonctions alcool. Cliaulfce ä uue tcmpöralure conve- 


CHOH 

GHOH 


GHOH 


GHOH 


0 


GHOH 


GHOH ■ 
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nable avec de Tacide iodliydrique, eile donne differeiits derives 
benzeniques, et finalement le benzeiie lui-m6me G®IP, ce qui 
etablit sa stracture hexagonale (Prunier). La quercite possede le 
pouvoir rotatoire, fait en harmonie avec les theovies stereo- 
cliimiqaes : eile possede, en effet, plusieurs carbones asym6- 
tiiques. 

L’inosite possede 6 fonctions alcool. Sous l’action de Pacide 
iodliydrique eile fournit, pareillement, une Serie de derives ben¬ 
zeniques et, finalement, le benzene lui-meme : sa structiire est 
donc bien hexagonale (Maquenne). On a rencontre dans la nature, 
libres ou sous forme de derivds simples, 3 inosites differentes : 
ffune part, Pinosite droite (Anifi Gtrard) et Pinosite gaiiche 
(Tanket), dont Punion molecule ä molecule a fourni Pinosite 
racemique; et, de Pautre, Pinosite commune (Scherer) des hari- 
cots verts, du foie et de la rate, etc., qui est inactive et indedou- 
blahle, c’est-ä-dire inactive par nature. Ges faits sont prevus 
par les notions slereochimiques que nous avons developpees 
precedemment {voir pages 75 et 87). 


F. - ETHERS-OXYDES. 

Tont alcool, par Substitution d’un rösidu alcoolique ä Phydro- 
gene de Poxhydryle, peut fournir im ether-oxyde. 

Modes d'^obtention. — 1 . Le proc 6 de qui consiste a faire reagir 
les chloL’ures, bromures et iodures alcooliques sur les alcools 
sodes (p. 217 ) est tres general : uii alcool sode quelconque peut 
rdagir sur un iodure alcoolique quelconque (Williamson, iSoo); 
exemple : 

= Cm- 0 - G=^H^ -h Nal. 

Iodure Etliylaie Oxyde de methyle et d'cihyle Iodure 

de metliyle. de sodiurn. (rnetlianc-oxy-ethane). de sodium. 

L’oxyde de methyle et d’ethyle, oü les deux radicaux unis a 
Poxygene sont diff6rents,'est un ether-oxyde mixte; la denomi- 
nation de methane-oxy’ethane Lraduit trös simplement cette Consti¬ 
tution. Los Äthers-Oxydes oü les deux radicaux sont identiques, 
comme — 0 — G-H^ et GH.^— 0 — CHh sont dits ethers-oxydes 
symetriques, 

M. 
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2. Si L’on traite le melange d’un alcool et de formaldeiiyde par 
uia liydracide, on obtient un etlier-oxyde halogeno-metbyle 
(Louis Henry); exemple : 

C^HLOH-h CIHO h-HGI = dPO + G^IP-^O^CdPCl. 

Etlianoi. Formaldehyde. Ethane-oxy-chlorometliane. 

En faisant agir ensuite T^tlier-oxyde halogeno-m^thyle sur un 
compos^ organo-lialogdno-magnesien quelconqueXMgR, on peut 
pi’öparer, d’une maniere gönerale, les ethers-oxydes, symetriques 
ou non symetriques (Hamonet); exemple : 

= MgBrGlH-G^IP^O-GH^^G^HL 

Kthane-oxy-chloro- Etbaae-oxy-propane. 

methaoe. 


3 . On prepare les premiers termes des elliers-oxydes syme-- 
triques parTaction de l’acide suUurique sur les alcools (^); Tadde 
sulfurique dlimine i moleciüe d’eau entre 2 molecules d’alcool; 
exemple : 

G'G^z= 0 -h G^— 0 — G'HL 

Ethanol. Ethanol. Oxyde d’ethyle. 


On sait {voir p. 166) que Taction de Tacide sulfurique sur les 
alcools peut donner aussi des carbures etbyleniques; selon la 
tempdature de rexp6rience et les proportions des substances 
mises en oeuvre, c’est Tune ou Taulre des deux reactions qui 
S’accomplit de preference. Dans tous les cas, Tacide sulfurique 
ayant deux fonctions acides, Tune d’eiles est d’abord ethörifiee, 
et il se forme, des la temperature ordinaire, un etlier sulfurique 
acide; exemple : 


G^H^OH + 

Alcool. ' .\cide 
etliylique. sulfurique. 


SO^ 


/ocm^ 

\ 0 H 


Sulfate acide d’etlnle (acide 
sulfovinique ou elhylsiilfurique). 




Si l’on a employe un grand exces d’acide sulfurique, et si l’ou 


(^) Toalefois la mcHliode n’est pas applicable aux alcools lerliaires, qui, 
coüime on sail, se converlissent irop facilement en carbures etbyleniques par 
dcsbydratalion {voir p. 282), 
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cliauffe le nielange a une cerlaine temperature (i 65 ® dans le’cas 
de Talcool ^tliylique), l’etlier-acide produit se dedouble simple- 
ment en acide sulfurique, qui est ainsi regenere, et carbure 
ethylenique; exemple : 

_ oa./OH 

®°\0H = S0-\Qg + CH-_CH-. 

Sulfate acidc Acide Ethylene. 

d'ethyle. sulfuidque. 


Si, au coiitraire, la proporLion d’acide sulfiirique mise en oeuvre 
est restreinte, et si, sur le melange reagissant chauffd ä une 
tempdrature plus basse que ia prccedente (vei*s dans le cas de 
Talcool elhylique), on fait couler lentement de nouvelles quan- 
tites d’alcool, rether-acide reagit sui* Talcool en regenerant l’acide 
sulfurique, capable d’entrer de nouveau en reaciion, et en donnani 
de relher-oxyde, qui distille; exemple : 

4 - G^’H=— 0 - CäH'V 

Sulfate acide Alcool Acidc Oxj'de d’ethyle. 

d’ethyle. ethylique. sulfurique. (Ethane-oxy^elluine). 


G’est leprocedeparlequelon fabrique depuis longtempsToxyde 
d'etliyle dans L’iiidustrie. 

La melhode peut servil* a preparer les ethers-oxydes mixtes^ 
a la condition de faire reagir, sur rdtlier sulfurique acide primiti- 
vemeut forme, un alcool dUferent de celui qui a etlierifie lout 
d’abord racide sulfurique. 

^1^- Les acides sulfoniques de la Serie aromatique(p. igSet 209)^ 
cliaulfes avec les alcools, eiigendrent egalenient les ethers-oxydes► 
On observe deux phases-.racidesuifoniquesetransfomied’abordr 
avec elimination d'eau, en dtlier-scl, lequelrdagit ensuite sur une* 
deuxidme molecule d’alcool, en donnant naissance ix un ether- 
oxyde et en regdncrant Tacidc sulfoniquc (Krafft); exemples r 


G4iLSO'^H H- C^-H^OH 

Acide Elhanol. 

bcnzenc-sulfoniquc. 

b. G» 1 P. S 0 ^G-^H^'"' T 'C'^^ÖH 

Bcnxcnc-sulfonute 

d'elhylc. 


H»0 4- C'H^SO’GUP. 

Benzenc-sulfoiiate d'ethyle» 

C-H“.O.G’-IP 4 - G“ff .S 0 =H. 

KÜiane- Acide 

oxy-ctliaii’C. benzdne-sulfoniqur^ 
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L’acicle sulfoniquo peiU etherifier plus de loo fois son poids 
d’alcool saus etre altere. Lindiistrie utilise cctte reaction poiir 
fabriquer de Toxyde d’elhyle (^). 

Proprietds. — Le premier tcrme GH ^—0 —GH^ esfc iin gaz 
iacilemcnt iiiflammabio, tres soluble dans Tacide sulfurlque; 
Toxyde d’cthyle {etlier ordinaire oii cther dit sulfurique des 
pharmacies) G"l-p —0 —G-IP cst un liquide leger et mobile, 
<3galement tres coinbustible, bouillant ä 35 *^, soluble dans Tacide 
sulfurique. Lesautrcs soiit liquides ou solides, siiivant leur poids 
moleculairc. Pour les preniiers termes, Ics points d’ebullition 
des clher.s-oxydes se moulrent nolablcment infbrieurs a ceux des 
alcools correspondants. 11s sont insolubles ou peu solubles dans 
Peau. 

Contrairement nux ethers-scls, les etliers-oxydes resistent ä 
Paction de Peau ou des alcalis. 

Le pcrchloriire de phosphore les convertit regiiliercinent en 
clilorures alcooliques; cxeinple: 

C=^pp_o-~GIP -4- PGP = PCPO -h G^H^Gl -f- GH^^Gl 

litliane-oxymelhane. Oxyclilorure Chlorure Chlorure 

de phosphore, cl’eLhylc. de methyle, 

Les hydracides HI et HBr scindent Pethor-oxyde : si Pon 
cmploie molccules egales d’btlier-oxyde et d'liydracide, il y a 
formatiou d’une molecule de carburc halogene et d’une rnolecule 
d’alcool; dans le cas des bthers-oxydes mixtes, Plialogene reste 
sur le residu le moins carbone (Silva); cxemple : 

Gqp-_ 0 --GH^+H[ z= G^LPOH h- IGIP 

Ethane- Alcool lodurc 

oxy-meLhanc, ethyliqiic. de inethyle. 


(^) les deiix derriiers proc'thles, raeide sulfurique cL les ai*ides siilfo- 

.iiiques se comporieat, ea dLdiniiive, coninie de verila])Ies catalyseurs desln- 
^Iralants. D'autres ealalyseurs, purenient mineraux, agässeat, dans quelques eas, 
■uvec une particuliere nelleUh G’esl ainsi (|ae raluaiiiie, chaunee vers aoo", 
transforine integTalenieiU les vapeurs d’alcool nuHIyUique en oxyde de riuHliyle 
<L‘t celles d’aleool elhyliqiie en oxyde d’elhyle (SKXDKnEXS); exeniple : 

cm--O^Ü'T'W = IPO H- CIi3—0 —CfP. 

Alcool meliiyliquo (2 mol,). Oxyde de nielliyle. 

De petites quaniiles de sels de iiudaux lourds produisent parfois aussi la for- 
laiation d ethers-oxydes (G. Oddo, Mämeli). 
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II vasaiis cUro que, si Ton mct eii oßiivre un exccs d’hydracide, 
l’alcool forme s’eiherifie. 

Le chlore et le Lrome, ngissant sur les clliers-oxydes, se suhsli-' 
Liient directemenl aux atomes dliydrogene des deux radicaiix, 
comme si ces derniers n’etaient pas unis ä l’oxygene. 

Gas de quadrivalence de l’oxygene. Oxonium. 

Nous avons rencontre deja (p. i8o) des molecules a oxygcne 
([uadrivalcnt dans les combinaisons d’additioa quc forment ä 
hasse tempei-aturc les alcools avec les hydracides. Une foule 
d’autres substances presenteiit la möme parliculariLd. 

Un cas tres net est celui du. compose quc Ton obtient en traitant 
a hasse tcmperature l’oxyde de methyle par le gaz chlorhydrique 
(Fuiedel, 1875). Sa structurc sera rcpresenlee par le Schema 

, GH^\ /H 
CI-P/^\GL' 

Les composes organo-halogdno-raagnesiens RMgX, qu’on pre- 
pare, comme on sait, en presence d’oxyde d’eiliyle (G-I"P)^ 0 , retien- 
nent toiijours, apres evaporation du dissolvant, une molecule de ce 
dernier, qiii ne s’dlimine que vers la temperaLure de iSo"* dans le 
vide (Blaise); la combinaison que donne Biodure de methylmagne- 

siuin, par exemple, sera represeutee par la’formule 
(Grignaud). 

(Föf/’aussi p. 180, ^564, /igi, elc.) 

Les substances a oxygene quadrivalent sont dites du type 
oxonium, denonüualion proposeo par BiEYEii et Yiluger. 

lÖTHERS-OXTDES DES POLYOLS. 

Les polyols peiivent former differentes sortes d’ethers-oxydes. 

i. Tout d’abord, Lbydrogenc des divers oxhydryies alcooliques 
peut etre remplacd par un residii d’alcool monovalent^quelconque; 
exemple: 

GH^ OH - GH OH GIH 0 (G^ W ), 

GH^ OH - CHO (GH^) ~ GH^ 0 (G’^H'), etc. 

ou par un residu d’alcool polyvalent, identiquc ou dilferenl; 
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^äxeixiple : 

CH* OH- CH OH- CIP -0 (CH* - CH*) 0 - CH*- GH OH— CH* OH, e tc. 


2 . En traitant les derives magnesiens des ethers-oxydes halo- 
gends R, 0 (CH*)'‘MgX par les ethers-oxydes halogeno-mdthylds 
Ro-OCH^X, on ohtient rögulierement les dthers-oxydes des polyols 
Rj.OCH* —(CH*)«. 01 li (Hamonet); exemple : 

CH®— 0 -CH*!Gra“M g (CH *)-’0 CH* = 

3 . Une niolecule d’eau peiU s'dliminer entre deux fonctions 
alcool de la inöme molecule; les corps ainsi produits sont des 
ethers-oxydes internes, 

Gette deshydratation intra-moleculaire s'effectue quelquefois 
■directement. Ainsi, riiexanediol-9.5 

GH--^ - GH OH - CH- GH^ - GH OH - GIF 

perd facilement i molecule d’eau, eii donnant reiher-oxyde 
interne 

GH=> — CH -- GPP - CH^ CH — GtP. 

Ce compose, comme tous les ethers-oxydes internes oü Toxygene 
relie 2 atomes de carbone separds par deux autres atomes de car- 
bone (Position y), est tres stable. De mdine, le diol dont nous 
avons parle sous le nom de terpine (p. 287) G’‘^1P^(0H)^ fournit, 
par perte d’eau, un ether-oxyde interne celui-ci est 

identique a Peucalyptol de Tesseuce d’eucalyptiis et au cineol du 
«emen-contra. 


(^) Oll peut aiTivev ü ce niciue coioposo en pavlaiil de racelviene. Ga fail 
d'abord agir ToxYcIe de iiuHlijle inoaochlare sur racOylene dibromüiaagne- 
-sien, et le dielher-oxyde ainsi forme est Iraile ensuite par rindroi»eiie en pro- 
-sence du nuir de platine : 

(a) CH*— 0 — CH*jCl s CjMgBr+'ciiCH*— O — CH» 

= a My BrCl -H CH»— 0 — CH=— C ss C — CH=— 0 — CH», 

ib) CH»—0 —Cir—CsG —GH»—O —GH» all» 

= CH»— O — CH»— CH»— CH=— CH"— 0 — CH». 

La melhode, Ires reguliere, esi generale (Lespieau). 
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k. D’autres fois, relimination d’eau ne se fait que par voie 
indirecte* Ainsi, en traitant par la potasae Tether monoclilorhy- 
drique du giycol, on obtient im compose connu sous le nom 
d'oxyde d'ethylene, par simple soustracfcioa d'acide chlorhydrique 
(WüRTz, 1859) ■ 


GH^OH-GH^GIh-KOH = KGl-f-H^O-h 

iM 0 ao chlorhyd r i a e 
du glycol. 


GH^ - GH^ 


Vovyde d'ethylene est ainsi Vanhydride du glycol ordinaire 
OH-OH — CH^OPL G'est un corps qui bout a i 3 «, 5 . Au point de 
vue des proprietes chimiques, il est le prototype des ethers- 
Oxydes internes resultant de l’ölimination d’eau entre deux fonc- 
tions alcooliques voisines (position a). Parmi ses reactioiis 
specifiques. mentionnons les suivantes, particiilierenienfe simples : 

L’oxyde d’^thylene est.apte a reagir sur une foule de corps. 
C’est ainsi, notamment, qu’il peut lixer directement les Elements 
de Teau (les acides mineraux facilitent l’hydratation), d’un 
alcool (tel G-H^OH), de Tammoniaque, 011 d’un acide (telHGl), 
eil donnant, respecdvenient, le glycol GH®OH — CH®OH (^), un 
mono-ether-oxyde du glycol (tel CH* OH —GH® OG® ff), un amino- 
alcool (tel GffOH — GffNff), ou un mono-ether-sel du glycol 
(teile la monochlorhydrine GH*OH — GH®Gl). 

II agit sur les Solutions aqueiises de chlorure de niagne- 
sium Mg Gl®, de chlorure ferrique FeCP et autres sels nietalliques 
analogues, en precipitant les hydrates Mg(OH)®, Fe(OH)^, etc., 
avec formation du meme compose CH® OH — CH® Cb Gelte curieuse 
r^action a souvent fait comparer Foxyde d’6thylene aux oxydes 
mindraux. En rdalitd, ces chlonires sont toiis plus ou moins dis- 
sociables par l’eau en hydrates et acide chlorhydrique, et ce der*- 
nier se fixe au für et a mesure sar Foxyde d’ethylene; ajoutons 


(^) Dans le passage des carhures elhjleiiiqaes aux dialeools dans iesquels les 
deux foiiclions sont voisines, par iiddilion des deux groupes OH (c’esl-a-dire 
()H“H“0) SOUS l'acLion du permanganaie de potassiiim eteiidu (ooirp. 233), 
il se fait (rabord un eonipose analogue a Foxyde dVdhylene, el eet taher-oxyde 
jnteiMie lixe ensuite IF-^O en donnant le dialcool; exemple : 


CH3—GH rr GFP 

Propylonc, 


CIP—CH —GIP 

\/ 

Oxyde de propylt^nc. 


GH-'^— CH OH — CIP OH. 
Glycol prt^pyleniqae. 
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(juc, par suite de la disparition de l’acide chlorhydrique, facleur 
d’equilibre, lareaction se poursuit jusqu’ä ce que la totalite du 
sei seit decomposee. 

Isomerique avec Tacetaldehyde Cf-P—CHO, Toxyde d’elhylcne 
fournit, comme ce dernier, l’alcool ethylique GH^—GH^OPI, par 
flxation de 2 atomes d’hydrogene sous Paction de ramalgame de 
sodium en presence de Teau. 

Oll connait une Serie d’oxydes d’ethylenes, qui se rattaclient 
aux glycols a et jouissent de proprieles analogues ii celles du 
Premier terme. Sous diverses infliiences, et en particulier sous 
Taction duchlorure de zinc, ils s’isomdrisent tantöt en aldehydes, 
tantut en cetones: 


R CH - GH-^ 


...—^ R-~GH'—GHO 
-R--CO-CIP('). 


(^) CVsl ü celle isomth'isalioii qu’il faut rapportci' la rcaclion suivanle : 

Les inoiio-L'tliers-oxuIes des diols primaires-terliaires, chauffes avec de Tacide 
oxaliqiie, fournissent des aldehydes; il y a depart d’ime molecule d’alcool, qui 
lUherille Taeide oxaliqiie, et formation transitoire d'un oxyde d’ethylene, qui 
s*isoiiuTise aiissitot (Behal et So.MtMELET); exemple : 

—CH- ^Ncil —CHO. 

n / ^ H / 

O 


fj.I. 

0;H OCMls: 


Nuus eu rapprocherons egalemeiU ce qui suiL : 

Sous rinfliience des agents deshydratants (ZnCP, P=0“, etc.), el surlout sous 
1 action des acides inincraux elendus (SO'^i-P, etc.), les glycols a se transforment 
en aldehydes quand une des fonctions est pidmaire, et en cetones quand la 
lonclioii alcool primaire manque et qu’il existe au moins une fonclion alcool 
secondaire : 

R-CHOH-GH=OH =: IPO -t- II - CtP-CH 0, 

- GH OH - R" =: IH 0 -t- ”))CH - CO - U". 

Cerlains glycols a bitertiaires {pbiacones) se Iransformenl egalenienl, par 
deshydratation, en ccHones; dans ce cas, iin des i'estes carboncs einigre sur 
1 atoine de carbone voisin; il y a migration rnoleculaire^ avec modification de 
la slructure du squeletle carbone initial : c’est la « transposilion pinacolique : 

CH^\ GbPv 

C (OH== 11= ü -f. GIP^C - CO - GIF. 

DlmctliyI-2.3-i)manediol-2.3 DiinRlhyl-2.2-Uuianünc'“3 

(pinacone). (ptnacoline). 
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iETHERS-SULFUKES. 

I. On forme des ethers-sulfures cn faisanfc reagir les iodures 
alcooliques sur lessulCures alcalins neutres; exemple : 

SK^ -h 2lG'IP = 

Sulfure de poiassium. loclurc d’eUiyle. Sulfurc crethyle. 

Oq les prepare encore en dirigeant les vapeurs des tiiiols sur 
du siüfure de cadmium, chauffe vers 33 o°, leguel agit comme 
cafcalyseur (Sabatier et Mailue); exemple : 

sG'^H^.SH = H^Sh-GM-P^'-S —G"ff^ 

Amylthiol. Sulfure d’amyle. 

L’essence.d’ail est en gründe partie formee de sulfure d’allyle 
GH^ = GH — GI-P - S CH^ GH = GH^ 


2 . Les elhers-sulfures pe*uvent fixer directement 2 aLomes halo¬ 
genes Oll I molecule d’un iodure alcooliqiie, pour donner des 
clerives du soufre tetravalent {sulfonium)^ comme {GH®)=Sßr 2 0t 
(G-H^)^SI (iodure de triethylsulfine). 

Par oxvdation menagee (au moyen d’aeide azotique), ils for- 

" Q2J^3\ 

ment des sulfoxydes^ tcl Ic corps Si Ton emploie 


comme oxydant le perraanganatc, on fixe un second atome d’oxy- 
gene sur Ic soufre, et Ton obtient des 5 ^^//o^^^^, teile la diöthylsul- 

fone Q2jjs/S^Q’ analogues a celles que nous avons dejä ren- 
contrees {voi?' p. 210). 


G. ~ ETHERS-SELS. 

I. — ETHERS D’ACIDES MIN^IRAUX. 

II a dejä ete indique que les etheis d’hydracides (lialogenures 
alcooliques) sont identiques avec les carbures halogenes corres- 
pondants {voir p. 216). Rappeions que ces composes, chauffes 
avec de la potasse, fournissent de preference soit Palcool corres- 
pondant (par saponification), soit le carhure 6thyl6nique (par 
soustraction d’hydracide), suivaiit que Palcali est employe en 
Solution aqueuse ou alcoolique. 
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fonction alcool. 


Les elhers des autres acides mineraux peuvent aussi, en 
general, se preparer par Faction directe de Tacide sur Talcool; 
exemple : 

OH-OH- CH OH — GH^OH-h 3NOH-I 

Olycerine. Acide, azotiquc. 

= SH^O -H GPP0(N02) - GH0(N02) _ Cff 0(N0''). 

Ether trinitriqiie de la glycerine 
ou nitröglycerine^ 


Le sulfaie dimetliylique SO^(GtP)- se prepare aisement en fai- 
sant agir Tacide sulfurique Charge d’anliydrideSO^oiila chlorhy- 
drine SO^HGl sur l’alcool mdLhylique CH^OH. 

( Voir page 242 Taction de Tacide sulfurique sur les alcools eii 
general.) 

Une mefchode tres elegante consiste a faire la double decom- 
Position entre un iodure alcoolique et un sei de plomb ou 
d’argent; cxemple: 


O-N —OAg = Agl 4- 0 :==N —OG^HL 

Nitrite fodure Iodure Nitrite d’dth^de (0* 

d’argent. d’ethyle. d’ai'gent. 

La saponificatioii, dhülleurs, est toujours facile : par Faction 
des lessives itlcalines ou des Hydrates metalliques, on regenöre 
aisement FalcooL 

Gomme les dthers des acides organiques et suivant un mode 
en tont sembiable ( voir p. 229 et 23 r), les ethers des acides mine¬ 
raux oxygenes sont susceptibles, en general, de r(^agir sur les 
composes organo-metalliques du zinc ou du magnesium. Quand 
on traiie, par exemple, ie nitrite d^imyle par Fiodure d’ethylma- 
gnesium, deux gronpes dtliyle se fixent sur Fazote, avec elimi- 
nation d’alcool amylique iodouiagnesien; si Fon decompose 
ensuite par Feau le p)roduit magnesien diethyle ainsi forme, il y 


(*) Le nitroctliane est isonierique avec le nitrite d’elliyle, et il se 

forme toujours en rnenie tenips que celui-ci dans la reaction. Lehül est general: 
dans Taction ePun iodure alcoolique sur le nitrite d’argent, le derive nitre et 
Fether niireux se produisent simultanement (Victor Meyer). Ils sont faciles a 
scqiarer par distillalion, le dchdve nitre hoiiillant toujours beaucoup [plus haut. 
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a mise en liberte de diethylhydroxylamine (Mouueu) : 
«• <nr^Hn + = n-c^h^ , 


Nitrile d’amjie. 


/OMgl 


yOMgl 

b. N—G^H= + G^bPMgl = N—C’-bP h- C=H‘'. 0 MgI, 


\0C»H" 

/OMgl 


Xq^ip 

.OH 


/ "■ /OH 

c. N—C’-H« H- PPO = N—G^PP 4- Mg<"^ • 

\gjH 5 ^C'H^ 

Dietliyl- 

hydr 0 x 3 ' 1 a m i 11 e (^), 


Le meine corps peut etre obtena au moyen du ziiic-ethyle 
(Beavad). 


II. - ETHERS D’ACIDES ORGAOTQUES. 

C’est en general a l’etat d’etliers-sels que les alcools se ren- 
contrent dans la nature. Beaucoup de ces eüiers sont doues 
d’une odeur agreable et existent dans les essences vegetales 
odoriferantes; les corps gras les plus communs sont des Äthers- 
sels de la glycerine {voir p. 288), et la plupartdes cires vegetales 
sont des melanges d’ethers rdsultant de runion d’acides gras 
superieiirs (acide palmitique, stearique, oleique, etc.) avec des 
alcools a poids moleculaires eleves (alcool cerotigue 
alcool mdiissique etc. 

L’action pure et simple de Tacide sur l’alcool est d'ordinaire 
peu avantageuse pour etfecbuer Tetlierification, Beau dliminee 


(^) La dielhylhydroxylamiae petil elre xu'odüitc oi^uleinenL a parlir du iiilro- 

olUane C=H=.N:^q; Oll explicjue la reacLion en admeUanl la formaüon d’uu 

compose d’additiou diorgano-halogeno-maj^nesien, deslructible xrar Teau avec 
mise eil liberte de la liase dielliylee (MouREti) : ' 




^0 

Xo 


Niiroelhanc. 




CHP 

Lomsi 

-OMäl 






OH 


'UMI' 


yG-in 

N~cnb\ 


Diclfiyl- 

liyifroxylüniliie. 
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accomplissant au für et a mesure l’operation inverse ou saponi- 
iicabion, et limitant ainsi la r6aclion {voir p. 2i5 et 218). Mais, si 
Ton tijoute au melangeac/^/a -k «/cöo/certains corps avides d’eau, 
la limite cst reculee, et TetheriOcation pourra etre pratiquenient 
integrale; Tadjuvant ernployc est, cn general, l’acide sulfurique 
oa le gaz clilorhydrique (M» sont, cn fait, de vdritables 
catalyseurs cCetheriJlcaLion (^). 

Un procede Lres sili\ et Lout a falt gdneral, consiste a faire rdagir 
les carbiires halogenes sur los sels d’argent des acides a ethöri- 
fier; c’est en chaufPant le bromure d’ethylene avec de Facetate 
d’argent que Wurtz oblint, cn 1806, relher diacötique du glycol, 
dont lasaponificalion luifouriiit eusnite le glycol lui-meme : 

CH^Br-~CH‘^I 3 r -h 2 CH^-C 0 ^ 4 g 

Hromure d’ethylene. Acetale d’argent. 

= aAgBi- + GH^O(GO~CIP)-CffO(CO-GtP). 

Bromure d’argent. Ether diaedlique du glycol. 

Les dtliers des acides organiques sont des liquides a odeur 
generalement agreable, ou des solides le plus souvent inodores; 
ils sont insoiubles ou peu solubles dans Teau. Relativernent ä 


(^) Pour preparer le hulyrate d’ethyle CIP—CIP—GIP—CO^GM-P, par 
exeniple, on distille im meluuge d'aeide butyriqiie CIP—CH-—CFP—CO-H, 
dhilcool ordinaire G’IJ*^—OH et d’aeide sulfurique; le distillat est lave a l’eaa 
faibleinent alcaline, qui eliniine l’acide butyrique et Talcool qui ont pu ne pa^^ 
(Hre etherißes, puis seche sur le chlorure de calcium. 

(“) On peilt expliquer ce rule, dansle cas de l’acide sulfurique, de la mani^re 
suivante : Tacide sulfurique forme d’abord un ether-acide, sur lequel racidc 
organique i'eagit ensuile, en donnant Telher-sel correspondant et regenerant 
I’aeidc sulfurique; exemple : 


(<-/) 

\011 

CMP.OH 




Ktlianol. 

Sulfate acide 
d’etliyJo. 

{!>) 

/OGMP 
\oi-i '*■ 

eil'—GO-H 

Z= -F CH’—co-cnj 


Sulfnto neide 
(i’ctliylo. 

Acido acelique. 

Acclaie d’ctliylo. 


Divers Oxydes calalyseurs deshydratanls sont aussi, vei's Boo^-Soo“, des cala- 
Ij'seurs d’elherißcation. En dirigeant sur une colonne d’oxyde litanique 
a 300 “ les vapeurs rran melange a niolecules egales d’alcool ethylique et d’aeide 
acelique, par exemple, on produit une proportion notable d’acctale d’etbyle 
(Sabatikr et Mailiik). 
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leur poids moleculaire, leau poiat crcbullitiön cst peu eleve : 
ainsi, le formiale de niethyleH — GO-GH^ boiU a 32°,5, le formiat'c 
d’ethyle H—CO^G'^H^a54%5, Tacetatc de metliyle GH^ —G0“CH^* 
a57‘^etTacetate d’elhyle (etlier acetique ordinaire) GH^—CO^CMi'* 
a 78 ° (•). lls sont, ea general, faciles ä saponifler par les lessives 
alcalines 011 les hydrates metalliqucs (^). Rappeionsleür transfor- 
raation direcle, par rediiction, en alcools primaires {voir p. 225 ), 
et leurs reactions snr les composos organo-melalliques du zinc 
et du magnesium (voir p. 229 et 281). 


FONCTION PHENOL. 


Les phenols sont des composes qiü resuUeiit de la Substitution 
de Toxliydryle OH äriiydrogenc du noyau dans les carbures aro- 
matiques ; exemple : 


GH 

CH 


CH 



— 'P- 


GH , 

Benzene. 


CH 



OH 


CH 

Phenol. 


(^) Remarquoiis que le l’oi'tniaLe d’eLhyle el racelulLMJe uielhyle, avant iiKhiic 
foi’mule glo])ale sont isomeres. Onvoit qu'ils sont prodiiits par runiou 

ae generateurs dilTereiiLs, un generateur de Tun des corps presentant, avec le 
geacrateur coiTesi)ondaiU da second corps, la laetue dillereace qui disliiigue eti 
•sens inverse les deiix aulres generateurs; leur isoiaerie est ainsi une surle 
d’isonierie par compensalion; ils sont diis ineCameres, On eonnait des eas 
nonibreux et Ires varies de metarnerie, 

(2) Lorsqii'on iraite un ether-sel par un aleool a radical dillVu’ent de celui 
•de rethex’-sel, il y a en general dcplacernenl, au moins ixarliel, de i’aleool de 
4’ether-sel par le nouvel alcooL Si Ton chauH'e, par exemple, racetale d’amWe 
OI-P—CO'G^H“ avec de Talcool cthylique il se forme une cerlaine 

Proportion d’acetate d’cthyle CIP—CO^CMP, avec miss en Hherle d’une quau- 
titc equivalente d’alcool aruylique C^I-BUOH. 

Gelte Observation s'applique aux corps gras, <Fou on lihere faoilemenl la 
glycerine en les chauliant, par exemple, avec de Talcool methylique additiuunc 
•de gaz chlorbydrique (qui sert.de catalyseur), landis que les acides graspasscnl 
u l’ctat de slearale, oleate, etc., de metliyle (Haller). ’ 
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Ge n’est qu’en 1860 que les plienols, jusgu’alors confondus- 
avec les alcools, farenL rang^s dans une classe speciale par 
Bertiielot. 

LiBres ou sous forme de combinaisons diverses, on en ren- 
contre un certain nombre chez les ^tres vivants, et plus parti- 
culieremeiit dans les essences vegdtales, qui sont souvent la 
matiere premiere de leur fabrication. La distillation seche des 
matieres organiqucs oxygenees, telles que le bois et la liouilley 
donne egalement naissance a toute une serie de composes phc* 
iioliques : plusieurs plienols se retirent industriellement du 
melange complexc connu sous le nom de creosote et ayant cette 
origine. 

Le plus simple des pln^nols est le phenol ordinaire OH,, 

qui n’est autre que le benzene G^PP dont un atoine d’bydrogeno 
a ete reniplace par le groupe OH. 

Nous savons quelle resistance olfrent le chlorobenzene et le 
broniobenzene a Paction des alcalis (p. 206); aussi prefere-t-on,. 
pour transformer Ic benzene en phenol, substituer tout d’abord 
le gi’oupe SOHI a uii atome d’bydrogene au moyen de l’acide 
sulfurique 195 et 209), et aitaquer ensuitepar lapotasse 

en fusion Facide sulfone ainsi produit; ü y a Elimination de sulfite 
alcalin et formation de phenol (Dusaut, Wurtz, KßrcüLß, 1.867) * 

= G^^H'OH-h SO^KL 

Benzenesulfonate Phenol. Sulfite 

de potassiiim. de potassium (*). 


La fonction phenoladoncpourgroupementfonctionnelG —OH,. 

I 

etaut bien entendu que l’atomede carbone fait partie d’un noyau 
aroniatique. Les doubles liaisons de ce dernicr peiivent etre- 
facilenient hydrogenees, comme dans le benzöne et les hydro- 
carbures qui en dErivent, quand on fait passer ä cliaud un cou¬ 
rant d’hydfogene et de vapeur du phenol considere sur du nickel 
reduit; on obtient ainsi, par üxation de 6 atomes d’hydrogene,. 
Falcool secondaire cyclique saturE correspondant (Sabatier et 


(*) L'acide etliylsiilfonique C-IP.SO^H {voir p. 234) fournirait dans les- 
memes conditions l'alcool cthyli({ae 
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SenderexNs); exemplc : 





GH GH^ 


Phenol. Cyclohexanol. 

II 

Le groupement G—-OH est voisin de ceiui des alcoois ter» 

tiaires^G — OH; il en differe par ce fait que le carhone, situe 

dans ie noyau aromatique, est lie par deux valences ä na atome 
de carbone, et par une valence ä un autre atome de carbone, au 
lieu d’echanger, comme dans le cas des alcoois tertiaires {voir 
p. 219)5 trois valences avectrois atomes de carbone dilförents (^). 
II y a, d’ailleurs, plnsieurs points de ressemblance frappante 
entre les phenois et les alcoois tertiaires. 


Analogißs entre les phenois et les alcoois. 

I. Comme les alcoois, les phenois sont des composes neutres, 
susceptibles de donner : 

i*" Des ethers-sels, par Substitution de radicaiix acides äThydro- 
göne du groupeOH ou hydrogene phenoLique; exemple : 

C^H'- 0 HT‘ 1 Q--G 0 GH^ = H 20 -hG"H^~- 0 --G 0 —CHh 

Phenol, Acide acetique. Acetate de pht-hiyle. 

Ges 6thers-sels regönerent facilement Tacide et le phenol par 
saponification. 

2® Des deriv6salcaUns, tels que G^fPONa, par Substitutiond’un 
nietal alcalin ä Phydrogene phtoolique; et aussi, comme les 
alcoois et par le ni6me mecanisme, des derives lialogtoo-niagne- 
siens : tel le compose C^HhOMgBr, dont les proprietes sont 


(^) Le groupeuienl — G(OH) — CH —, 11 'esL stähle queix chaiiie fermee; dans 
une chatne oiiverte, ou il x^eut prendre naissan.ee ixai* Paclion des alcalis &ur un 
l^rouperueiil halogene comme —GGl = GH—, il n’est pas stähle et lend a passer 
a la forme celonique — CO — CM-—. 
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analogues ä celles dos derives halogeno-niagnesiens des alcools 
{voir p. 217). 

3 ° Des ethers-oxydes, par Substitution de residus alcooliques 
aThydrogene plienoiique; excmple :• 

= Nal-h 

Phenol sode. lodure Hünzeiie-oxy-raeLhane 

de methyle. (anisol de Gahours). 

II est avantageux, pour preparer ies ethers-oxydes methyliques 
par cette methode, d’eniployer le sulfaie dimelliylique, qui passe 
ainsi a Petat de sulfomethylate alcalin ; 

SO'^ CHS ■+• Na 0 — G' IR = SO^ Q] ^ ^ + CH'’ 0 - C’ H’ (’). 

D’une maniere generale, on peut preparer aisement ies ethers- 
o.xydes par catalyse, en dirigeant sur une coloime de thorine 
chauffee vers /loo"* un melange des vapeurs d’un alcool et d’un 
phenol (Sabatiisu et Mailhe); exemple : 

= I-P 0 -}-G«H '-0 —GH^ 

Phenol Alcool Anisol, 

ordinairc. melhyliqiie. 

Ges corps sont Stahles vis-ä-vis des alcalis, comme les dthers- 
oxydes des alcools. L’aetion des liydracides est egalement ana- 
logue exemple : 

•G«H^-- 0 ™ GH^^ = GI-PI A- G'H-OH. 

Anisol. Acide lodure Plienol. 

iodhydrique. de methyle. 

4 ® Des dthers-oxydes oü les deux residus unis a Toxyg^ne 
sont des i'esidus phenoliq.ues, comme l’oxyde de phenyle 
C^IP—0 — Ils se prdpareut aisöment en chaulTant les 
derives halogenes dans le noyau avec les derives polasses des 
phdnols, en presence d’une faihle quantit6 de cuivre finement 


(*) Le sulfaie de methyle esL d’ailleurs capalile de methyler egalemeni 
roxhydrvle des alcools R.OH, des acides R — CO.OH, etc., ainsi que les 
groupes NI'P, INUl, etc., qu'il transformc en groupes NHCIP, N Cl-P, elc. On 
prepare meine Ires aisement l’iodure de mcLhyle CIPI en trailant les iodures 
alcalins par le sulfaie de incthyle. 
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divise, qui agit comme catalyseur ( üllmann et Sponagel) ; exemple:. 




p-bromo- Phenol 

napliLalene. poLasse. 


KBr+ — 

Oxyde de p*>naphtyle 
el de phenyle. 


L’action catalytique de la ihorine siir les vapeurs des plienols, 
vers 400^", constitue egalement unebonnemethode de preparation 
des mömes ethers-oxydes (Sabatier et Mailhe); exemple : 

2G«H'\0H = dPO + — 

Phenol. Benzene-oxy-benzene 

(Oxyde de phenyle). 


" 2 . Les conditions de retlierificalion directe des phenols par les 
■acides sont comparables ä celles des alcools tertiaires; la limite, 
par exemple {voü' p. 218, 219 et 221), esl hasse et voisine de 9. 

Gomme les alcools tertiaires, les phenols ne donnent a TOxy¬ 
dation ni aldehyde, ni acide a motne nombre d’atomes de car- 
bone, ni cetone. 

■B.Onconiiaitdesthiophenols comparables aux thiols (uoiV p, 233 ). 
Ils prennent naissance, notamment, dans raction de l’acide 
•sitlfhydriqae ä chaiid sur les phöaols en presence de thorine 
(Sabatier et Mailhe). Le tbiophenol ordinaire ou phdnylmercaptan 
SH esl un liquide ä odeur rcpoussanie, qui bout ä iöq'». 

Par Oxydation au moyen de Tacide azotique, les thiophenols 
H.SH fournissent les acides sulfoniques R.SO^H. 


Differences entre les phenols et les alcools. 

II y a des divergences notables a signaler : 

1 . Les phönols, contrairement aux alcools, ne peiivent pas, 
d’une maniere simple, donner des carbures par perle d’eau. 

2. Tandis que les dmv6s sodes des alcools sont immediate- 
ment decomposables par l’eau, avec.regtoeratioii de Talcool et 
mise en liberte de soude caustique, les/dßrives sod6s des phenols 
•sont stables en presence de l’eaii. Bien plus, il n’est point nöces- 
saire, pour les obtenir, de traiter les ph6nols par le sodium : 
A rinstar de v6ritables acides, les phenols reagissent immedia- 
lenient sur la potasse on la soude avec dögagement de chaleur, 
•et ces derives .alcaiins des phenols sont solubles dans Teaii, en 
Sorte que les phenols, qui sont peu solubles dans l’eau, se dis- 

M. 
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Salvent aisemenfc dans les Solutions de polasse ou de soude 
exemple ; 

4- iiÖ'Na = H^O -{- G«H' 0 Na. 

Phenol. Soude. Phenol sode. 

Les phenols deplacent meine les alcools des alcools sodes; 
exemple : 

GßH^OPI + NaOC-H' = G'IPONa + G'H^— 011 . 

Phenol. Ethyiate Phenol sode. EthanoU 

de sodiurn. 

Les derives metalliques des phenols sont ainsi plus ou moins 
comparahles ä des sels : ce sont des sortes de phenates. G’est le 
noyau aroniatique, lequel est eleclronegatif, qui communique ä 
rhydrogene ph^nolique la propriöte d’etre remplagahle par un 
m^tal alcalin sous la soule action des alcalis, comme cela arrive 
pour les acides mineraux ou pour les acides organiques propre- 
ment dits (a carboxyle —CO-H). 

Sous ce rapport, les phenols se comportent donc comine des 
acides faibles. Mais lä s’arrete i’analogie : les phenols sont 
neutres au tournesol ou aux divers reactifs color6s des acides; et 
les acides les plus faibles, meme Tacide carbonique, deplacent 
les phenols de ieurs Solutions alcalines; exenäple : 

C^H^ONa 4- GO^ -4 H^O = G^H'-OH + CO'NaH. 

Phdnol sode. Phenol. Bicarbonate ‘ 

de sodiurn. 

Observons toutefois que, si Ton fixe sur le noyau aromatique 
:les residus NO^ lesqnels sont fortenaent electronegatifs^ la 
inolecule acquiert des proprietes de plus en plus acides. Ainsi 
le trinitropbenol C‘^H^(N0^)^0PI, compose jaune et trös amer, qui 
provient de Laction directe de l’acide nitrique sur le phenol^, 
rougit le tournesol, et n’est pas deplacö de ses combinaisons 
salines par l’acide carbonique, qu’il chasse, lout au contraire, des 
carbonates; a cause de ce caractere acide et aussi de sa saveur 
tres amere. on l’appelle d'ordinaire acide picrique, 

3 . On sait que les halogdnures alcooliques peuvent se former 
directement par Taction des hydracides sur les alcools, et que, 


(^) En general, ces Solutions s’oxydent au conlaclde Pair en se colorant plus 
ou moins. 
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eil outre, ceux des alcools tertiaires soat tres peu stables, Teau 
seule les saponifiant aisement. Au contraire, les ethers halogenes 
des phenols (tel ether chlorhydrique du phenoi C^ffOH) 

ne preiment i)as naissance par ethörification directe; et Ton sait 
que, pour les pr6parer, comme ils sont identiques aux carbures 
correspondants halogenes dans le noyau, on attaque directenient 
les carbures aroinatiques par le brome ou le chlore dans les con- 
ditions experimentales voulues {voirj^, 200). 

Reactions colorees des phenols. 

Presque tous les plienols fournissent, au conlact du chlorure 
ferrique en solution aqueuse etendue et neutre, une coloralion, 
qui est bleue, violette, verte, noire ou rouge, suivant les cas; le 
phenoi ordinaire G®bP —OH, par exemple, donne une coloration 
bleue violette. 

Si, a de l’acide sulfurique additioiine d’azotite de sodium, on 
ajoute une trace d’un phenoi, et qu’on chaufFe doucement, on 
observe une coloration intense, variable avec chaque genre de 
phenoi. 

La fonction phdnol peut exister i, 2, 3 , 4 , fois dans la 

nierne molecule; le composd correspondaiit est un monopheiiol 
(phönol monovalent ou monoatomique), un diphenol (phenoi 
divalent ou diatomiqiie), un triphenol (phenoi trivalent ou 
triatomique), etc. 

A. - MONOPHfiNOLS (PHENOLS MONOVALENTS). 

La synthbse du phenoi ordinaire au moyen de l’acide henzene- 
sulfonique et de la potasse (notrp. 254 ) n’est qu’un cas particulier 
d’une möthode gendrale ; tout dörive sulfone dans le noyau, 
traite par la potasse ou la soude en fusion, fournit le phenoi 
correspondant (Dosakt, Wurtz, Käkul^:, 1867); exemples : 

“•“<so.nL, 

'1' ‘ . Sulfite Ortliomeihylphenol 

■ 1 . : ■. de sodiunn. (orthocresylol).. 

G^'^H'-SO^Na -h NaOH = SO^Na^ 4 -G^«ff OH. 

Naplitalene-suUonate Naphtol * 

de sodium. 
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Les monoplieiiols sontleplus souvent des corps solides, ä odeur 
d^sagreable et forte, peu solubles dans Teau, soliibles dans 
Talcool et dansTöther; ils sont, en general, entrainables par la 
vapeur d’eau; presque tous jouissent de proprieles causliques 
vis-ä-vis des tissus vivants et sont plus ou moins antiseptiques. 
Leur poiiit d'ebullition est Lrös siiperieur a celui des carbares 
corresporidaiiLs : le phenol ordiuaire —OHbout a i8i°; des 

/nu3 

trois methylphenols ou cresylols isomeriques \Qjq ’ 
d6rive orlho bout a 191°, le deriv6 meta a 208°, et le derive para 


/GtP(0 

ä 202*^; le lliymol ou methylisopropylpbdnol -OH ( 3 ) 

\GH(G[-P Y (4 

(de Tessence de thym) bout ä 280«, etc. On utüise en parfumerie) 
Tötlier methylique du ß-naphtol (yara-yara ou iieroline) ainsi 
que r^ther ethylique (bromelia). 

Ils sollt attaques par le chlore, le brome, Facide azotiqiie, 
Tacide sulfurique, et cela beaucoup plus facilement que les 
carbures. Le brome, par exemple, reagit a froid sur le pii6nol 
ordiuaire, en solution aqueuse, en donnant le tribromoph^nol 

L’acide azotique, meme etendu, attaque le 

meme phenol, ä froid, en donnant un melange d’ortho et de 


/OH 

paraiiitrophenol 


par une nitration plus avanc6e, 


on obtient, successivenient, le dinilrophenol G®H 


3/0H(i) 

%(N0T(2)(4) 


puis le trinitrophdnol 4 6) picrique 

(voir p. 258 ) (^). Avec Tacide sulfurique, il y a production facile 


(0 L'acide picrique est un corpsjaune, fusible a i22‘\5 et peu soluble dans Feau 
ainsi que son sei de potassium, qui prend naissance dans l’action de Facide 
nitrique sui’ un j^rand nombre de malieres organiljues (cuir, peau, aloes, 
resines), etc. VVoulfk le prepara, en 1771, en faisant agir Facide azotique sur 
rindige, et Welter, en 1799, en Uaitant la soie par le meme reactif. A cause de 
sa saveur tres amere, on le designe souvent sous ie nom de jaune amer de 
Weiter (le mot picrique^ de m^poo-, signifie d’ailleurs amer). G’est Laurent 
qui, en 1842, el,ablit ses relations avec le phenol.«— L'acide picrique fondu n’est 
autre que cet explosif puissant connu sous le nom de meliaite (Türpjn). 
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d'acides sulfon^s; le phenol ordinaire fournit un melange des 

/ATT 

deux acides orfcho et para \gQ3pj* 

Les chaines laterales, comme dans ie cas des carbures(p. 196)^ 
soat detmites par les agents d’oxydation et converties en autant de 
carboxyies —CO^H; il convient de dire toiUefois que L’oxydation 
ne se fait regulierement que si Ton prend la precantion de blo- 
quer au prealable la fonction phenol en Tetherifiant (ether-sel ou 
mieux ether-oxydo); exempLes : 


Ether methylique 
du paraethylphenol (i.4)* 


3 0" 


C'IP^GH* + 30-^ 


Acide anisique, 

C^H^^CO^H -h 2bP0. 


ALGOOLS-PH^JNOLS. 

On substitue le groupement fonctionnel alcool primaire GH" OH 
ä un atome ddiydrogene du noyau en faisant reagir sur les 
phönols la solution aqueiise d'aldöhyde formique CH*^0 en pre- 
sence d’iui alcali (Maxasse et Lederer); exemple : 

G»H-’>—OH -1- GH -^0 = 

Phenol. Formaldehyde. Alcool oxybenzylique. 

Dans cette reaction, qui revient, en definitive, ä fixer les eie- 
ments de l’aldehyde formique sur les phöiiols, il se fait, en 
gönöral, deux alcools priinaires isomeriques; ainsi, dans le cas 
du phönol ordinaire, on obtient ä la fois l’alcool orthoxybenzy- 

lique ou saligönine et l’alcool paraoxybeiizy- 

lique 

Indbpendamment de cette mötbode de synthese, ou peut 
d’ailleurs creer, a la fapon ordinaire, des fonctions alcooliques 
(primaires, secondaires ou tertiaires) dans les chaines late¬ 
rales des phenols comme dans celles des carbures. 
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Tous les phenols-alcools sont solides; ils sont, en general, peu 
solubles dans Teau. Beaucoup d’entre eux, teile la saligenine 
(decouverte par Piria en i 845 ), colorent en bleu le chlorure 
ferrique, grace ä la fonction ph^nol, ä laquelle ils doivent 6ga- 
lement la propriete d’6tre solubles dans les lessives alcalines. 


B. - POLYPHfiNOLS (PHfiNOLS POLYVALENTS). 

En principe, la reaclion gönöratrice dela fonction phönol {voir 
p. 254 ), röpetee plusieurs fois dans la meme molecule, conduit 
aux polyph6nols. 

Les diverses fonctions phenol peuvent 6tre porlees par des 
noyaux aroiuatiques difförents; eiles sont alors independantes les 
unes des autres, et chacune d’elles se comporle comme si eile 
etait seule dans la mol(^cule. Si, au contraire, deiix ou plusieurs 
fonctions phenol coexistenl dans le mßme noyau, elles s’in- 
fluencent reciproqueinent, de teile Sorte que les polyplienols 
correspondants jouissent plus ou moins de certaines propri^tes 
speciales. 

II ne seni question, dans ce qui suit, que des polyphdnols dont 
deux ou trois fonctions phenol coexistent dans le m^me noyau. 


I. — DIPHDÖNOLS (PHENOLS DIVALENTS),. 


Les trois diplienols les plus simples sont les trois isomeres 
suivants : 


COH 


CH 


CH 


GH 

PvrociiLecliine 


COH 

CH 


CH 

GH 


COH 


GH 

Resorcine 


CH 

COH 


COH 

3 


CH 


COH 

Hydroquinone 


GH 

GH 


(orUiodiüxybenzene). (rneladioxybenzene). (paradioxybenzene). 


Lorsqu’on traite par les alcalis en fusion les dörives sulfo- 
niques des monophenols ou les ddrives disulfoniques des carbures, 
on donne naissance ä des diphdnols. ön obtient, par exemple, la 
rösorcine en j)artant, seit de ll’acide nietapliönolsulfonique, soit 


POLYPHENOLS. 


263 


de l’acide metabenzeDedisulfonique : 




,/M(} 


Xiso^ k,3,. 

MeLaphenolsnlfonate 
de potassium. 


KOH 


ou 

/‘SÖ'“Km.KOH 

C'HX .-+-■■! 

^S 0 Hv( 3 ) KOH 


MeLabenzenedisulfonate 
de potassium. 


= SOHC^ + 

Sulfite 

de potassium. 


= 2S03K^ -h 

Sulfite 

de potassium. 


pßiJi/OHd) 

\0H,3, 

Resorcine. 




/0H(i) 

\0H(3, 


Resorcine. 


Les monophenols iialogenes et les carbures halogenes sulfo- 
iiiques conduisent egalement aiix diphenols par fusion avec les 
alcalis; exemple : 

G«H'/°p'‘> 4- KOH = KCl + C*H*<^*iIJ“’- 

Oi’lhocliloroplienol. Pyrocatechine. 


II est a reriiarquer que, dans la Creation de deux fonctions 
plienol dcins le mome noyau, le deriv6 qu’oii obtient n’est pas 
toujours celui qui etait preva, les diphenols ortho (1.3) et para 
(1.4) tendantadonnerjpar isomerisation, les diphenols meta (i.S), 
toujours plus stables. Aiusi, le parachlorobenzenesulfonate 

Tournit non pas Thydroquinone ou paradiphe- 

nol correspondant, mais le diphenol meta ou resorcine; Tisome- 
risation consiste icidans la transposition moleculaire {migj'ation 
moUculaire) d’un groupe OH de la position 4 vers la position 3 . 

ProprieCes, — Les diphenols sont des corps solides, a poinö 
d’öbullition elevd (la resorcine, par exemple, bout 3,276«), plus 
solubles dans Feau que les monophenols. 

La pyrocatechine et tous les diphenols ortho (c’est-ä-dire ou 
les deux oxhydryles sont Fun par rapporta Fautre en position 1,2) 
donnent avec le chlorure ferrique ime coloration verte, qui vire 
au violet rouge par Fammoniaque ou les carbonates alcalins; la 
rdsorcine et tous les diphenols meta fouruissent avec le m6me 
reactif uiie coloration violette; Fhydroquiuone et les diphenols 
para ne donnent pas de coloration. Ges divers corps sont tous 
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röduGteurs': ils reduisent la liqueur cupropotassique et le nitrate 
d^argent ammoniacal; l’hydroquinone et les aiitres paradiphenols- 
reduisent meme le clilorare ferrique, se transforrnant ainsi en 
quinones par perte d’hydrogene. p. 3 o 8 ). 

Par hydrogenalion catalytique au moyen du nickel divisd, oq 
forme des cyclohexadiols, resultant de la Saturation des doubles- 
liaisons du noyau. La pyrocatechine, la resorcine et l’hydro¬ 
quinone engendrent ainsi les trois cyclohexadiols isomeriques- 
G®H^^(OH)- 1 . 2 , 1.3, 1.4 (Sabatier et Mailhe). Ges corps, deux fois 
alcooliques, sout tres solubles dans Teau, ne donnent aucune 
coloralion avec le chlorure ferrique et, contrairernent aux diphe- 
nols d’oüüs derivent, ne sontplus r6ducteurs. 

Les diphenols ont des tendances acides plus marquees gue les 
monophenols, mais sont toutefois (sans action sur les carbonaies 
alcalins. Les diphenols ortho sont ceux qui degagent le moins de 
chaleur en r^agissant sur les alcalis. 

On peilt, ä volonte, etherifier une seule ou deux fonclious 
phenoL Ainsi, suivant qu on fait reagir i molecule d’iodure de 


methyle CH^I sur la pyrocatecliine nionosodee 


/0Na(!) 
\ 0 H (2) 


y 


ou 2 molecules du memef reactif sur la pyrocatechine disodee 

on obtient, soit le gaüicol ou 

\0Na(2) ° \ 0 H (2) 

ether monomäthylique, soit le veratrol j ou ether 


dimethylique de la pyrocatechine. Par Paction de Tacide iodhy- 
drique Hl, on peut d’ailleurs demethyler le gaiacol et le veratrol, 
et regeuerer la pyrocatöchiiie et l’iodure de methyle. 

Gomnie dans les monophönols, et ä la condition de hloquer les 
fouctions phenol, les chaines laterales sont transformees par 
Oxydation en autant de carboxyles. 

Gitons, parmi les diphbuols a chaines latbrales, Torcine 


/GHMO 

G®H^—OM ( 3 ), qui est en relation avec les deux niatieres 
\ 0 H ( 5 ) 

colorantcs connues sous le nom d'orseille et de tournesol^ et 
rallylpyrocat^chine, doiit Pether monom^thylique ou eugönol 
/GH^—GH=:CHMi) 

—OGH® ( 3 ) . cqnstitue la majeure partie de Tessence 

\0H (4) 
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de girofle et est le point de depart de la falDi'ication industrielle 
de la vanilline {voir p. 280), 


n. — TRIPHENOLS (PHENOLS TRIVALENTS). 

Voici les formules des triphenols les plus simples : 



GH 

Pyrogallol. 


GOH 


COH 


CH 

Plilorogluciue. 


COH 

CHr^r^'^CH 


CH 


[‘%^COH 
COH 

Oxyhydroqiiinone. 


Ge sont des corps tres solubles dans Teau, colorant le clilorure 
ferriqiie, eiicore plus reducteurs et ä tendances plus acides que 
les diphenols, 

Les Solutions alcalines depyrogallol sont tres avides d’oxygene> 
qu’elles absorbent rapidement en donnant iine coloration brun 
noirätre, et cette propriete est utilisee journellement pour le 
dosage de Foxyg^ne dans les melanges gazeux. 

Si Ion hydrogene le pyrogallol au moyen du nickel reduit, 
le cyclohexatriol obtenuG'^H^ (OH)^ 1.2.3 (Saratier bIMailhe) n’est 
plus reducteur, et il ne donne auoune coloration avec les alcalis; 
de m 6 me, il ne se colore plus par le chlorure ferrique. 

La phloroglucine se comporte dans un grand nombre de reac- 
tions cominc une tric 6 tone (forme tnutom 6 rique du triphenol), 
les trois groupes — GOH GH — deveriant — GO — CH-—. 


11. - FONCTION ALDFIUDE. 


Les aldehydes ont pour groupement fonctionnei 

L’aldehyde etliylique (ac 6 taldehyde, etbanal) est le premier 
qu’on ait obtenu. D 6 jä enlrevu par Scheele en 1774, H fut isole 
par Doebkreiner en 1821, et eludie en i 835 par Liebio, qui etablit 
ses relations avec Faleool ordinaire. 
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Oü rencoutre un öertain nombre d’aldehydes ä Tetatlibre dans 
la nature, en parfciculier dans les essences vegetales. • 

1 . Les aldöhydes sont des alcools primaires ddshydrogenes; 
les alcools primaires, en eifet, sont susceptibles, soiis Tinfluence 
d’agents catalyLiques divers, de se dedoubler en hydrogene et 
aldehyde correspondant. Une m6thode simple et reguliere (qui 
est fort avantageuse pour preparer bon nombre d’aldehydes) 
consiste ä faire passer des vapeurs d’un alcool sur du cuivre 
reduit convenablement cbanffe (Sabatirr et Senderens); exemple : 

/ 

CH'—CH^OIi = CH'-GHO-hHL 

ihljanol. Ethanal. 


Les aldehydes se forment, en oulre, coinine produits interme- 
diaires, dans le passage, par voie d’oxydation, des alcools pri¬ 
maires aux acides (Doebeheiner) : 


^OH 





c 


\ 0 H' 


Reciproquement, ils reprdsentenl les termes intermediaires 
dans le passage, par voie de reduction, des acides aux alcools. 
Taiidisque la transformalion des aldehydes en alcools primaires 
se fait loujours par hydrogenation directe ( Wuutz, 1862, p. 227), 
le passage des acides aux aldehydes n’est, en gen6ral, possible 
que par des moyens detournds. Une methode simple consisle ä 
diriger sur une trainde d’oxyde mangarieux, agent catalyseur que 
Ton maintient ä 3 oo*’- 35 o°, un mdlange de l’acide ä transformer en 
aldeliyde avec iin exces d’acide formique; la formation de Tal- 
ddliyde est accompagnee de la mise en liberte d’eau et d’anhy- 
dride carboniqiie (Sabatier et AIailhe, 1914 ); exem[)le : 

/ 

CH'-GO^H -i- H.CO^H =z CIP—GHO-h H^O G02 (i). 

Acide acetiijue, Acide formique. Acetaldehyde. 

Une rdaction qui montrebien que les alddbydes sont a cheval, 


(^) a. La reaclioii s’explique par le mecanisme suivant : Pacide formique, 
comme le montre Pexperience, esl, dans les conditions de Poperalion, integra- 
leinent dedouble en eau et oxyde de carbone; ce dernier reduit ensuile Pacide 
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pour ainsi dire, entre les alcools et les acides, est celle gue la 
potasse alcoolique donne avec un grand nombre d'aldeliydes: deux 
moldciiles d’aldehyde entrant en reactioa, Tune d’elles est hydro- 
geuee, la secoude est oxydee, et Ton obtient a la fois Valcool 
et Vacide (Gannizzaro); exemple ; 

2 C^IV~-.GH 0 -f- KOH = C^IP.GO'K -i- 

Aldehyde Valerate de K. AIcooI valt^rique 

valerique, (aicool amylique). 


11 y a saus doute d'abord, par fixation de la potasse sur i mol6- 
cule d’ald6hy<le, formation transitoire du compose d’additiou ins- 

table R ~ C- OH, et celui-ci donne aussitöt le sei R — CO*K en 
\0K 

perdant qui hydrogöne la seconde molecule d’aldehyde en 
alcool. 

2 . On envisage les aldehydes comme les anhydrides de sortes 
4 e dialcools, dont les 2 oxhydryles auraient remplace 2 atomes 
■d’liydrogene d’un groupe GW, et qui, n’etant pas stables (*), 

/H 

perdraient H =0 aussitöt fomies ; — G— 0 'h 1 -v — G\¥- 

\jOHi 

II iinporte d’ajouter que Ron counait les öthers de ces dialcools 
•spöciaux. Ainsi, ötant donne le dichloroethane-i.i, on peut, au 
moyen de l’ethylate de sodium, remplacer les 2 atomes lialo- 


•cn aldelivde : 

H.COMI = CO 

CO -f- CIU—COMI = CO^ GilO. 

0 . Une vieille melUode, pea avanla^eiise el u'ayaiit plus aujoard’hiii qu'iin 
inlei'el historique, coiisisie a calcinei* un melange de formiaie de calcium eldu 
«el de calcium de Tacide; le foinniaLe se iransfovme en carbonate en reduisaut 
le sei de l’acide (LiMcaiCHT, Piria, i 856 ; Kolbe); exemple : 

(Cl-F—COG=Ca - 4 - (HCOG'Ca = CO^Ca H- aCH‘'’--GHO. 

Aceiaie de calcium. Fomiaie Carbonate AcctaldeSiydo. 

de calcium. de calcium« 


(^) Ccpendant, ceriains de ces dialcools sont slabies; Thj^draie de chloral 


CGF-^CH 


yoH 

\OII 


ein esl un eKemple. 
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genes par deux residus monovalents ethoxyle — on 

obtient ainsi un liquide bouillant a io4®, qui est le type des 
acetals (^) : 


GH'^- 


■™Va 


NalOG'ff 

NaOG^H"’ 


Dichloro-ethane-t. i. 


Ethylate 
de sodium. 

(2 molecules). 


2NaCl+ GIP — 


./OC^ 

\OC^H' 


Acetal di6lh3’lique 
ordinaire (^). 


Gette Observation, rapprochee de la formation des aldehydes 
par l’action de Geau sur les dörives dihalogen6s, tels que le di- 
cbloroöthane-i.i GbP — GHGP, et de la regeneration de ces 
memes ileriv6s halogenes par l’action des composes halogenes 
du phosphore sur les aldehydes {voir p. i 85 et i8i), prouve mani« 
festement que ces d^rives dihalogen6s sont des ethers-sels des 

/ATT 

dialcools ä groupement lonctionnel ~ ®\0H* sont 

les diethers-oxydes de ces memes glycols; tres stables, comme 
les diethers-oxydes ordinaires, vis-ä-vis des alcalis, ils doivent ä 
leur stxmcture speciale une grande sensibilite ä l’egard des 
acides mineraux : il suffit de les chauffer avec une solution 
aqueiise d’acide sulfurique a i pour loo pour les liydrolysei\ 
c'esb-a-dire pour les decloubler par hydratation, l’aldehyde et 
2 molecules d’alcooletant ainsi mis en liberte; exemple : 


= Cff-CHO -)- 2 G^H® 0 . 

•.: Acetald^lij'de Alcool eLhylique 

Acetal ordinaire (elhanal). (ethanol). 

(i. i-diethoxy-elhane). 


I 


i: 


f 


(^) Oll coniiaiL e^alenienl les aceials sulfures oa thioacelals (mercapials), lei 

le compüsc CH''’—> et aussi les elhers-sels de ces meines dialcools, 
'^o 0" H** 

tel le cliacetale d'elhylidene GH=’— 

. (^) Une aulre melhode tres simple d’oblenlion des acetals coiisisLe a faire 
rcagir les composes organo-halogetio-majjnesiens sur un ether dil orthofor- 
mique GH(OR)'’ {Doir p. 3i5) (Boduoux, TschitsOhibabin)*, exemple : 


GH’~Cll--™Gir-’—Gn-Mj;Br -t- G-‘H''0CH 


/O G-’ H-'’ 
\OGUU 


= i\I 


,/Br 

°\OC‘tU 


-h cii’'-~Gn2—cm—cip—Gii 


/omi-p 

XOG^IP* 
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Reciproqueaient, les aldehydes sont susceptibles de reagir sur 
2 molecules d’un alcool pour donner des acetals, avec elimination 
d’eau ( Doebereiner, Würtz et Fuappoh); exemple : 

CH’-GHO-+- 2 G*H^ 0 H = H^O •+- GIP— 

Ethanal. Klhanol (2 mol.). Acetal dieth3''lique ordinaire. 

La presence de pefcites quaatites d’aa acide favorise la reaction. 
Gelle-ci est contrariee d’ailleurs par laröactiori inverse, qui tend 
ä s’etrectiier simuUanement; il s’etablit; un equiiibre rappelant 
celiii qu’on observe dans la fonnatioa des ethers-sels par raction 
des acides sur les alcools. 

Les aldehydes, qui fournissent directement et si facilement 
les alcools primaires par fixation de 2 atomes d’liydrog^ne et 
les acides par fixation de i atonie d’oxygene, sont, par cela mdme, 
des composes en quelque Sorte incomplets; leur inolecule est 
dans uii dtat d’equilibre instable, qui se traduit, en fait, par une 
grande activite chimique. Dans les reactions suivantes, pour 
permettre la formation de nouveaux corps, nous verroiis tantöt 
la double liaisoii entre le carbone et Toxygene du groupement 

fonctionnel — G:^q s’ouvrir (comnie cela arrive dans la Iransfor¬ 
mation de ce groupement en groupement fonctionnel alcool pri- 
maire — GH^OHpar fixation de H'^), tantöt Foxygene s’eliminer ä 
Petat d’eau. 

3 . Deux ou plusieurs molecules d’aldehyde peuveiit, dans des 
conditions determinees, s’unir par additioii pure et simple. Pre- 
nons comme exemple Pacetalddhyde GIP—GHO. Ge corps, qui 
bout ä 21°, se polymerise sous Finfluence de traces de clilorure 
de zinc, ou meme spontanenient avec le temps, en doiinant le 


3GH3-GH0 

Acetaldehyde 
(3 mol.) 


pMKildehyde, liquide bouillant ä 124° (Feuling), qui repond ä la 
foi’mule d’un Iriniere (G^H*0)^ Röciproquement, le paraldehyde, 


0 

GH^ - GH - GIP 

GH 

GHä 

Paraldehyde. 
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chauffe doucement avec im peu d’acide sulfurique concentre, 
regenere Faldehyde primifcif C-H-'-O; soumis ä ia metliode d’liy- 
drogenation par l’acide iodhydrique {voir p. 161), il fournit, 
non pas un carbure formenique eii C®, inais Fethane ; ces 
faits prouvent que Funion des trois mol6cules s’est faite non par 
le cai'bone, mais par Foxygene, ce que KßKüifi et Zincke repre- 
sentent par la formule cyclique hexagonale ci-dessus (^). 

Dans d’autres conditions, le m^me aldehyde se polym^rise 
tout differemment, et donne un compose ä la fois aldehyde et 
alcool secondaire : Faldol (Wurtz, 1872); tous les aldehydes 
sont de möme siisceptihles d'aldolisation : 

CI-P-CHO + HGFP--GHO = GFP~-GH0H*~ GH-^—GHO. 

Acetaldehyde (2 moi.)* Alciol (butanal-i~ol- 3 ). 

Daus des conditions encore differentes, Facetaldehyde fournit 
Faldehyde crotonique GH^—GH=:GH —GHO (KfiKULß, Paterno), 
alddhyde k fonctioii dthylönique, resullanl de la perte d’une 
molecule d’eau par Faldol qui prend tout d’ahord naissance dans 
la reaction (Wuhtz, Lieben). Deux alddhydes difförents peuvent 
de m6me s’unir avec elimination d’eau, ie plus souvent sous 
Faction de la soude etendue; exemple : 

G^H^ - GHO -H FPGH- GHO = FP0 -h G^^IP---GH GH- GHO. 

Benzaldeliyde. Acetaldehyde. Aldehyde cinnamique. 

4. Les aldehydes peuvent fixer les elements de Facide cyan- 
hydrique pour donner des nitrües-alcools' secondaires, reaction 
importante et fort precieuse pour la Synthese organique (A. Gau- 
TiER etM. Simpson, 1867); exemple : 

GFP—GHO H- H —GN =z CFP-GHOH- GN. 

Acetaldehyde. Acide Nitrile lactique 

cyanliydrique. (prüpanoI-2-nitrile), 

5. Les aldehydes peuvent fixer les elements d’uri carhure nitrd 
sature, pour donner des alcools nitres; on provoque la rdaction 
par une trace d’alcali libre ou carbonate (Louis Henry, iSgS); 


(*) Le developpemeiit de celle formule dans l’espace fait prevoir i'exislence 
de 2 isomeres geomelriques {voir p. 74); dans run, les 3 groupes Glh* sont 
du meme cöle du jplaix de la chatne ferinee, tandis que, dans Tautre, 2 des 
groupemenls GIF se [trouvenl [d’uix cote de ce plan et le troisieme de Tautre 
cöte. Oh connalt effectivement im isomex'e du paraldehyde, le metaldeliyde, 
lequel esl ixn compose solide h la leinperature oi'dinaire. 
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exemp^e ; 

GH^-CHO 4 - GH'NO^^ = GH^ — GHOH--CH^NO^ 

Acetaldehvde. Nitro- Nitropropanol. 

methane» 

La x'eaction peut etre rep^töe tant, qu’il reste de Tliydrogene 
sur le carbone nitre. Ainsi, dans Texemple cliom, 011 pourra 
oblenir encorel es corps (CH^ — GH OH)' GHNO" et (GH®~-GH0H)3GN0'. 

G. Les aldehydes s’uaissent aux bisnlfites alcalins en donnant 
des produits d'addition cristallises (Efutagmni, i 853); exemple : 

CH* —CHO + NaHSO* = CH*- 

Acetaldehyde. BisuHite 
de sodium. 

Ges combinaisoiis, sous Taction a chauddes Solutions aqueuses 
d’acide sulfurique ou d’un alcali libre ou carbonate, sont disso- 
ci6es, avec regendration pure et simple de Tald^hyde; on les 
lUilise frequemment pour purüier les aldehydes, ou pour les 
söparer d'autres produits dans les melanges. L’ensemble de leurs 
proprietes conduit ä les envisager conime des ethers de Lacide 
sulfureux. La combinaison avec l’acetaldehyde, par exemple, 

yATT 

Sera represent6e par la formule GFP —CH<^q __ gQ __ ONa* 

7. L’ainmoniaque s’unit quelquefois par simple addition aux 
aldehydes, en donnant des coiuposes simples, tel ValdeJirdate 

of’ammo/u’af/ae CtP--GH<^^jjy Mais, le plus souvent, les corps 

aiusi produits sont plus complexes, et plnsienrs molecules 
d’aldehyde concourent a leur fotmation. 

8. L’hydroxylamine reagit sur les aldehydes en donnant une 
aldoxime, avec elimination d’eau (V. Meyer, i 863): exemple : 

GH'-* GHFT^IINOH = H'O 4 - CH'— GH NOH, 

Acetaldehyde, Hydroxylamine. Acetaldoxime. 

Les aldoximes regenörent leurs composants sous Taction des 
acides 6tendus, qui fixent rhydroxylamine a Tetat de sei; 
exemple : 

GIP—CH=:N0H + IH0 4~HGi = GH'— GHO 4 -HHNOH, HGL 

Acetaldoxime. Acetaldehyde. Chlorhydrate 

d^hydroxylamine. 
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9 . Les aldehydes reagissent sur les composes possddant le 
groupement — NtP, avec elimination d’eau (Fischer, Guutius). 

Lhydrazioe simple IPN — NH’ fonrnit des hydrazones; 
exemple : 

G“H® —CHO + ffN —NH' = H'O 4 - G^FP —GH —N —NH'(‘). 
Benxaldiihyde. Hydraziiie. Benzaldehyde-hydrazone. 

Les hydrazines substitudcs renlermant le groupement^N—NJP 

founii.s.'eiil. des hydrazones substituees; ainsi la plienylhydrazine 
_ nIH doniie, ai^ec l’acötaldehyde, l’acetaldehyde- 
phdnYlhydrazone 

^ CH^-GH=:N-NHGHH. 

La semi-carbazidc IHN —NHGONIH {yoir p. 435) dünne des 
semi-carbazones ; exemple : 

GHP - GH|Ö'"+JPN — NH — GO NH' 

BenzaJdeliyde. Scmi-c;irbazide. 

= H^O + r/a-p-~GH=:N-Nll---GONIi^ 

Benzaldehyde-semi-carbazone. 

■ Ges divers corps rdgönerent leurs composants sous Faction des 
acides etendus; exemple : 

G'H» - CH = N - NHG“ff + H'O -t- HGl 

Benzaldeliyde-plienylhydrazone. 

= G«H^-GHO + NtP-NHG^HM-IGl. 

Benzaldehyde. Chlorhydrate 

de Phenylhydrazine. 

Conime les hydrazones simples ou substituees, et surtout les 
semi-carbazones, sont presque toujours des corps solides peu 
solubles, ori met souvent a profit cette proprietd pour extraire 
des m^langes les aldehydes, cju’on regendre ensuite, ä Tdtat pur, 
des hydrazones ou semi-carbazones, par l’action des acides 
etendus. 

Signalons une autre reaction, tres curieuse, des hydrazones 
simples : guand on leschauffc ä 160 ° avec del’elhylate de sodium, 


(^) Le second groupe NH'-^ de Thydrazine peut reagir h soii tour sur une 
deuxieme molccule d’aldehyde; les corps ainsi formes sont des. azines; teile la 
benzalazine CMP— GH = N — N = CH - G^IP. 





I 
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qui agitcomme cafcalyseur, le groupe — GH = N — NH- perd son 
azote, quise degage, et devient — CH^ (Wolff); exemple : 


/CH:.rN-NHMO 

\0GHä (4) 

Parametlioxj^benzald^hyde- 

Iiydrazone. 




/CH® (I) 

Noch« (4) 


/ 

-t-N^ 


Paramet-hoxyioluene. 


10 . Les aldehydes reagissent eiicore sur beaucoap d’autres 
substances (cetones, acides, amines, etc.); rappelons leur actioa 
sur les composes organo-metalliques du zinc ou du magn6sium, 
qui conduit ä la Synthese d’alcools secondaires {voir p. 228), 

Sous riiifluence de la lumiere solaire, on a observö, avec les 
aldehydes, des reactions fort curieuses, dont nous aurons Tocca- 
sionde citer quelques exemples (Giamigian et Silber, 1900; Patbrno) 
{voü' p. 277), 

11. Indiquons, pour terminer, quelques reactions analytiques: 

Les aldehydes sont des corps essentiellement reducteurs : 

ils pr6cipitent Targent ä l'etat metallique des Solutions ammo- 
niacales de nitrate d’argent, et reduisent facilement la liqueur 
cupropotassique {voir p. 869), passant ainsi ä Petat d’acides par 
fixation d’oxygene; 

2 ^ Lorsqu’on ajoute une trace d’un aldehyde a une solution 
aqueuse de fuchsine prealablement decoloree par l’acide sulfu- 
reux, on observe bientöt une coloration rouge violacö, due ä la 
production de bases colorees complexes (Schiff). 


Tels sollt les caracteres essentiels de la fonction aldehyde. Ces 
generalitös etant connues, nous allons parcourir rapidement les 
diverses classes d’aldehydes, en commeuQant par les mono- 
aldehydes. 


A. - MONOALDfiHYDES, 

I. — ALD^JHYDES AGYGLTQXTES. (SANS GHAINE FERMEE). 

Le plus simple est Paldehyde möthylique ou formaldehyde 
(möthanal) H —• GHO, qui fut decouvert par Hofmann en i868. 
G’est un compose gazeux ä la tempörature ordinaire, tres instable 
et se polyinöris mt spontanement avec une extreme rapiditd (‘). 


(') On desij^ne a lorL sous ie noni de trioxymethylene. le polymh'e com- 
M. 18 
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II peilt otre forme par runion directe, sous Tinfluence des rayons 
ultraviolets, de Toxyde de carbone avec Thydrogene (Daniel 
Berthelot et (jaudechon, 1910) : 

GO 4 - = H.CHO. 

Les autrestermes sont gen^ralement des liquides legers, bouil- 
lant beaucoup plus bas que les alcools cori'espondants : racötal- 
d^hyde CH®—CHO (6thanal), qii’on peut former par fixalion 
d’eau directe (ä Soo'*, Desgrez) ou indirecte [voir p. 287 (note)] 
sur rac6tylene HG ^ GH, bout ä 21^ et est tres soluble dans Feau 
Taldehyde isovalerique (CH®)^CH — GH^— CHO bout ä 92«* et est 
peu soluble daus Teau, 

L’acroleine CIP=: CH — CHO ( voir p. 288), ald^hyde ä fonction 
dthyldnique, qu’on peut preparer ais^ment en chauffant la gly« 
cdrine avec du bisulfate de potassiiim SOMfH {voir p. 288), 
estun liquide ä odeur irritante, qui bout k 52°; eile donne le 
biljromure GH-Br—GHBr—CHO par fixation de 2 atomes de 
bronie. On connait d’autres aldehydes non satures : etliyl6mques, 
diethyl^niques, et m6me acötyleniques {voir p, 277); le citral 
Q10JJI60 est un ald^hyde deux fois 6thyl6nique, qui se trouve 
dans Tessence de citron et de lemon-grass, 

Parmi les aldehydes halogön^s, mentionnons tout speciale- 
ment l’acetalddhyde trichlore CGP—CHO, connu sous le nom 
dQchloral, qui fut ddcouvert par Lirbig en 1882, et qui prend 
naissance, h cöte de divers autres corps, dans Taction du chlore 
sur Falcool dthylique. C’est un liquide lourd, bouillant ä 98®, qui 
forme, au contact de Teau, Thydrate cristallisö GGP—GH(OH)*, 
utilisd en medecine comme hypnotique. II est facilement decom- 
pose par les alcalis {voir p. 182). 

(Forr p. 277 : Aldehydes acetyleniqaes,) 

II. — ALDIÖHTDES AROMATIQUES. 

1 . Nous d^signons sous ce nom les aldehydes qui renferment 
dans leur molecule un noyau aromatique (8 doubles liaisonsdans 


niercial (GH^O)^. C’est une poudre blanche, amorphe et insoiuble, qui se 
comporle, en g^nöral, dans les r^actions, comme le methanal H.CHO. 

Le formol commercial est une solution aqueuse concentr^e (en general 
4 o pour Too) d’aldehyde formique. L’addition d’acide sulfurique y determine la 
formation du polymere (CH^O)*, qui se precipite. 
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ranneau hexagonal). Le noyau peut etre directemenl uni nu groii- 
pement fonctionnel, comine dans; Taldehyde benzo'ique —GHO 

(aldehydes nacleaires)^ ou en etre separe par un ou plusieurs 
atotnes de carbone, comme dan^ l’ald6hyde pbenylacetique 
CH^—GHO et l’aldehyde cinnamique ou phönylacroLeine 
— CH = GH — GHO (aldehydes extranucleaires), 
Ind^pendamment des modes generaux de forniation des alde¬ 
hydes (Oxydation des alcools, etc.), nous trouvons ici quelques 
proc6d6s speclaux. Signaions les deux suivants, particulierement 
remarquables par leur originalitö : 

a. On peut fixer l’oxyde de carbone GO surle noyau aromatique 
(ce qui revient a subslituer GHO ä H dans ce noyau) en faisant 
agir ce gaz sur les carbures aromatiques en presence du gaz chlor- 

^ hydrique HCl, du chlorure cuivreux Gu^Gl- et du chlorure ou du 

bromure d’aluminium (Gattermawn); exemple : 

Tüluene. 

Aldehyde paratoluique (^). 

b. L’aclion simultanee del’iode et de l’oxyde jaune de mercure, 

! en presence de l’eau, sur les composös aromatiques ä chaine latd- 

^ rale isoallylique R — CH = CH —GH^ a pour resultat la fixation 

d’un atoine d’oxygene sur la chaine laterale, avec production 
d’un aldehyde; et celui-ci, chose curieuse, n’est pas l’aldehyde 
ä chaine droite R — CH^— CH®— GHO, mais l’aldehyde 4 chaine 
/GHO 

ramiüde R — (Bougault). Le mecanisme de cetterdac- 

tion a etd etabli par B6 hal et Tiffeneau : 

i»Il yad’abordformationde Tiodhydrine R—CHOH—GHI-CH*: 

2 R - CH GH - CH» H-21®-+-Hgö-T H® 0 
^ = 2 R-CHOH —GHI-CH»-+-HgI®. 


(‘) Gelte reaction est reciproque du dedoubiement que peuvent subir, plus 
oü ncioins nettement, la plupart des aldehydes, acycliques ou cycliques, sous 
l’action k chaud de certains agents catalytiques, et meme sous la seule influence 
■de la chaleur; exemple : 


cm— GH 0 
itthanal. 


GH< -H GO. 

Melhanc, Oxyde 

de carbone. 
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2® L’iodhydiine perd ensuite HI, et le r^sidu aromatique R 
emigre sur le carbone qui pdrtait Tatome d’iode {?nigraUonphe- 
nylique de Tiffeneau); on a alnsi : 

2 R — CH OH - CHI - CH^ HgO 

= IlgP + H”-0 2 CHO — CH - CIH (soit R — CH<^™3°) • 

R 

% a. En general, les aldeliydes aromatiques sont des liquides a 
odeur agreable, a peine solubles dans Teau, et bouillant toujours 
plus bas que ies alcools correspondants. L’aldehyde benzoique 
C®H®— GHO, qui forme la majeure pariie de l’essence d’amandes 
ameres (Liebig et Wqehler, 1882), bout ä 179° (^). L’aldehyde cinna- 
mique G^H^—GH = GH — GHO, constituant principal de Tessence 
de cannelle (Dumas et Peligot), distilie a 24.7°; sa synthese Tut 
r^alis^e par Ghiozza, en condensant l’aldehyde benzoique 
G^H^GHO avec Fac^taldehyde CtP—GHO (uojV p. 270). 

b. Les aldeliydes oii le groupement fonctionnel (-—GHO) est 
directement uni au noyau (aldeliydes nucleaires)^ tont en etant 
trds oxydables et reduisant le nitrate d’argent aniinoniacal, sont, 
chose bizarre, sans action sur la liqueur cupropoiassique. 

c. La potasse alcoolique transforme facilement presque tous 
les aldehydes aromatiques en alcools et acides correspondants, 
conformement ä la reaction de Gannizzaro p. 267); tel est le 
cas, notamment, de Taldehyde benzoique et de raliiehyde cinna- 
mique : 

20^^11^-0110-hliOH = C'ff—CO'Hv-f-G^H^-CH^OIR 

Benzaldehyde. Benzoate de K. Alcool benzylique. 


d, La lumiere solaire provoque des reactions interessantes 
entre les alddliydes aromatiques et les alcools : ceux-ci leur 
cMent de l’liydrogene, qui attaque le carbonyle C=:0, et il se 


(^) Le cyclohexane par Taction du chlore, donne le derive chlore 

C®H“G 1 , dont le compose magnesien GUI“ Mg CI, condense avec Taldehyde 
forniique, fournit l’alcool liexahydrobenzylique G^l-ULCH^OH. Par oxydation, 
ce derniei' conduita l’alddhyde hexahydi'Obenzoique G®H“.GHO, liquide bouil¬ 
lant h 109% tres analogue par toutes ses proprietes aux aldeliydes satures acy- 
cliques —GHO. On connatt quelques autres aldeliydes hexabydroaro- 

matiques; leurs caracteres sont semblabies h ceux du precedent. 
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forme un glycol aromatique ä nombre d'atomes de carbone double 
de celui de Taldehyde traite; exemple ; 

2C«H^~CH0 -h 

BenzaldeUj'de. Alcool elhylique. 

= G«H^~-CH0H —CHOH-^G^H^ + G^H^O 

HydrobenzoYne Acetaldehyde, 

(diphenylglycol symelrique). 

Dans d’aiUres cas, ii y a simple addition de Falcool et de l’alde- 
hyde a moleciiles egales, toiijours avec formation de glycol; 
exemple : 

G^ff-GdlO H- G^H^—GH^OH = —CHOH —G«S 

Benzaldehyde. Alcool benzyliqiie. HydrobenzoYne. 


{Giamigun et Silber) (^). 

G. Le noyaii aromatique garde ses proprietes speciales : ainsi, 
ilpeut ^tre nitre directement; avecTalddhyde benzoi'queon obtient 

/GHO ^ I) 

•surtout Talddhyde m^tanitrobenzoique \;^tq 2 ^3 
peu de risomere ortho. 

Sous Tinfluence de la Inmiere solaire, l’aldehyde orthonitro- 
benzo'iqne s’isomerise en acide orthonitrosobenzoique,par oxyda- 
tion intramoleculaire da groupement aldehydique — GHO aux 
döpens du groupement — NO^ (Giamigian et Silber); exemple : 


G«H 


^/GH0(O 

'\N0*(2) 




G“H 


\N0(2) 


ll£. — ALD^JHYDES AGETYLEmQUES. 

Les carbares acötyleniqaes sodes, traites par les ethers for- 
miqaes, fournissent, par ouverture de la double iiaison entre le 
carbone et Toxyg^ne, des composös d’addition particuliers, que 


(^) Coinme CNLempIe d’aalres reaclioiis photochimigues des alcleh^des aro- 
matiques, signalons ieur condensalion avec ies carbures ethyleniques. Ainsi 
Faldehyde benzoYqne G®IP—GHO eL Tamylcne fournissent un produit 

d’addition (Paterno et Giiieffi). 

Les aldehydes de la serie grasse sont egalement siisceptibles de reactious 
spdciales sous l’inQaence de la lumiere; mais ces reactions sont encore assez 
peu connues. 
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raction de l’eaa detruit immddiatement, avec mise en liberte de 
Fald^hyde acdtyldniqiie ä un atome de carbone de plus que ,le 
carbiire mis en oeuvre (Moureu et Belange); exemples : 


a. 


b . 


H 

V/E^^G = GNa -^0 — G- OG^H^ 

Ph^nylaceLylene Forniiaie 

sode. d’ethyle. 


H 

G»H=—C=C-C—OC^H*;; 
ONa 


H 

I 


C8H»—G = G —C—OC^ff 
ONa, 


H^O 


= NaOH + G^H'OH- 


G'H»-G = G —GHO. 

Aldehyde 

phdnylpropiolique. 


L’aldehyde ac 6 tyl 6 nique le plus simple (aldehyde propiolique 
ou propargyiique) HCCEO a etd obtenu par Glaisen en 
soustrayant, par voie indirecte, 2 atomes d’hydrogene a Tacro- 
leine CH^^CH — GHO. .Possödant le groiipement HG = C—, ce 
corps precipite par le chlorure cuivreiix ammoniacal. 

Ges aldehydes acdtyldniques, oti les fonclions aldehyde et a'ce- 
tylenique sont cöte k cote, se scindent sous Paction des alcalis k 
cöte de la triple liaison: il y a production d’acide formique et du 
carbure ac 6 tyl 6 niqne aun atome de carbone de moins; exemple : 


G«H'-~-C^G—= G«H«---G^GH + HCO^Na. 

Aid. phenylpropiolique. Plienylac^tylene. Formiate 

de Na (i). 


IV. ~ ALDÄHYDES-ALGOOLS. 

Le terme leplus simple estPaldehydeglycolique CLP OH — CLIO» 
qui est un produit d’oxydation du glycol GH-OH —GLPOH, et 
qu’on prdpare en traitant k froid le bromodthanal CH^Br—CHO 
par Teau de baryte. Tons peuvent d(re obtenus en oxydant im 
polyalcool dont Tune au moins des fonctions alcool est primaire. 
Gertains prennent naissance par aldolisatiou {voir p. 270 ). Les 
aldehydes-alcools donnent ä la fois les reactions des aldehydes 
et celles des alcools. Leurs propri^tes varient d’ailleurs dans 


(^) Voir la noie de la page 3o4. 
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d^assez larges limites suivant le degr6 de proximit6 des deux 
fonctioas aldehyde et alcool. G’est un groupe tres important, qui 
reaferme la majeure partie des matiöres sucrdes; on y reviendra 
avec detail (voir Sucres, p. 36o), 


V. — ALDEHYDES-PH^lNOLS. 


Le chioroforme CHGl^ reagit vivement sur le pheiiol C®H^0B 
en presence des alcalis; apres lareaction, unatome d’hydrogene 
du noyau se trouve remplace par le groupement —CHO; on a 
donc, en definitive, fixe sur le noyau les elements de Toxyde de 
carbone (Reimeu et Tiemann). Les deux aldehydes-phenols isome- 
riques ortho et para preunent simultanement naissance dans 
cette reactioii ; 


G'H'0H4-GHG1^-+-3K0H 

Phenol. Ghloro- 
forme. 


3 KGl -i- 2 0 -h G®• 

Aldehyde 

oxybeazoique. 


inlense le chlorure ferrique. L’isomere para G®HK 'ZrT'.VJ 6St un 


L’isomere ortho ou aldehyde salicylique 

exisie en abondance dans Tessence de reine des pres, est un 
liquide ä odenr arömatique, entrainable par la vapeur d’eau, 
qui bout ä 195 **,5; par sa fonction phenol, il colore en violet 

,/GHO (f) 

\0H (4) 

corps solide fusible k ij 6®, non entrainable par la vapeur d’eau, 
colorant tres laiblement le chlorure ferrique. L’un et Fautre, peu 
solubles dans l’eau, sont, grace ä leur fonction phenol, solubles 
dans les alcalis. Ghose curieuse, leur fonction aldehyde, par 
laquelle ils peuvent pourtant s’unir aux bisulfites alcalins, est 
tres rdsistante aux agents d’oxydation; et Fon est ohüg^, pour 
les oxyder, de les traiier par les alcalis en fusion, quiies conver- 
tissent en acides-ph^nols, gräce saus doule a rintervention de 
Foxygöne de Fair. 

On a prepare, par Faction du chioroforme sur les inonophenols 
et les diph^nols en prdsence des alcalis, divers autres aldehydes- 
phdnols. Tous ces corps, de mdme que les aldehydes-phenols 
dont le groupement — CHO iFest pas directement die au noyau 
portant la fonction ph6noi, peuvent ddiilleurs ötre obtenus par 
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les m^thodes regulieres (oxydation des alcools-phenols corres- 
pondants, etc.), etsontconvertisen alcools-pli^nols par hydrog6- 
nation. Citons, comme ald6hyde-phenol interessant, la vanilline 
(contenue dans la vanille), qui est l’ether monom6thylique d’un 
ald^liyde-diphenol. 


B. - DIALBEHYDES. 


1. Le terme le plus simple est Lethane-dial GHO — CHO; c’est 
un des prodiiits norinaux de Toxydation reguliere du glycol 
CH^OH — GtPOH, d’oii son nom de glyoxal, 

Entre autres circonstances ou se produit le glyoxal, la suivante 
est tout particulierement interessante : le benzene, soumis ä 
Taction de Tozone, fournit, par la fixatioo de 30^ sur les trois 
doubles liaisons {voir p. i68), le triozonide G®H®.30^ lequel est 
ais6ment decoraposable par l’eau, avec formation de 3 molecules 
de glyoxal et 3 molecules d’eau oxygenee (Haiuues et Weiss) : 


< 


0 0 
GH/Hn 
0 CH/\/^ 
'1 ICH 


CH 


,0 


0 CH\/\ 
CH\J' 
0 0 

Bepzene-triozonide. 


3H^0 = 3Hä02 + 


CHO 

/ 

CHO CHO 

1 

CHO CHO 

\ 

CHO 

Glyoxal (3 mol.). 


Outre le benzene, d’autres hydrocarbures cycliques, traites par 
Fozone et Teau, peuvent conduire de mdme ä des dialdehydes; 
exemple : 


CH CH/^1 


CHO 


Cffi/^'^CH 
CH^I-CH* 


—^ 



CH*/^ 
CH*I- 


CHO 

Ich* 


Gyclopentene. 


Cyclopenlene-ozonide. Pentaiie-dial 

(dialdeliyde glularique). 


2. Les dialdehydes donnent deux fois les rdactions des aldd- 
hydes: Formation de dioximes avec l’hydroxylamine, de diphenyl- 
hydrazones avec la phenylhydrazine, etc. La diphenylhydrazone 



GENERALITES SUR LA FONCTION CETONE. 


281 

duglyoxal commetoutes 

celles oü les deux fonctions plienylhydrazone soat situees cöte 
a cöte, et qu’on appelle osazones, se prösente sous la forme de 
cristaux jaunes trös peu solubles. 


III. - FONCTION C^y^0NE. 


Les cetones (ou, indistinctement, acetones) ont pour groupe- 
ment fonctionnel ^G == 0. Si les deax residus unis au carbo- 

nyle sont identiques, comme dans la propanone ou dimethyl- 
cetone GH^ —GO —GH^ (acetone ordinaire), ia cetone est dite 
symetrique; si les deux residus sont differents, comme dans la 
butanone ou methylethylcetone GH^— CO — CH^— CfP, la cetone 
est dite mixte, 

Beaucoup de cetones, comme divers aldehydes, se rencontrent 
ä Tetat libre dans la nature, principalement dans les essences 
vegötales. 

Les travaux de Ghancel, Wiluamson, Friedel, Stoedeleu, P^bal 
et Freuixd, etc., ont moiitre qull existe d’etroites analogies entre 
les cetones et les aldehydes. 

1. De möme que les aldehydes sont des alcools primaires 
deshydrogönös, de meme les cötones {voir p. 220 et 227 ) sont 






et 


des alcools secondaires deshydrogönes 

on les appelle quelquefois aldehydes secondaires. Comme les 
alcools primaires {voir p. 266 ), en effet, les alcools secondaires 
peuvent se dedoubler, sous Faction a chaud d’agents cataly- 
tiques divers, et principalement du cuivre reduit, en hydrogene 
et cetone correspondante; de möme, oxydes avec pröcaution, les 
alcools secondaires donnent des cetones (Friedel, 1862). — IVeci-* 
proquement, les alcools secondaires sont les produits d’hydrogö- 

nation directe des cötonea f/C == 0-^ (Friedel) (^). 


V^\OH y 


(^) En general, dans Thydrogenation des cetones, il se forme, en möme teinps 
que les alcools secondaires, des glycols biterliaires. Ceux-ci derivent de 2 mole- 
cuies de cetone : cliacune d’elles a fixe un atome d’hydrogene a Foxygene du 
carbonyle, et, de ce fait, la valence disponible au carbone s’est saturce par la 
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L’oxydation permet de differencier nettement les cetones des 
aldehydes : au lieu de doniier, comme ces derniers, un acide ä 
ingme noinbre d’atomes de carboiie, la molecule des cetones est 
s.cüidde par l’agent oxydant a cote du carbonyle CO, etil y a pro- 
duction de deux acides, dont la somine totale des atomes de car- 
bone dgale celle des atomes de carbone de la c6Lone, le groupe- 
ment CO restant avec le residule moins carbone (^); exemple : 

GH3—CO-GH'^—CIP-CH^-hO^ = GH^—CO^H+CO^H—CH'^-GH^ 

Methyl propylcetone Acide Acide propionique. 

(pentanone-2). acetique. 


2. Parallölement ä ce qui a ete dit pour les aldehydes, on con- 
sidere les cetones comme les anhydrides de dialcools particuliers, 
dont les oxhydryles auraient remplace 2 atomes d’hydrogäne 
d’un groiipe CH-, et qui, n’etant pas stables, perdraient IPO aus- 


sitöt form es 


\r 


A 


/ VÖH / 


C=0 


meme valence de la deuxieme molecule; exemple : 


CH“» 

I 

0 = c 
i i 
CIP GI-P 

Propanoae 12 uiol.). 


GIP 

1 

G = 0 




GI-P 

I 

= HO — G — 
I 


ChP 

1 

C —ÜH 
1 


GtP CtP 

Dlinetliyl-2.3*butanc-dioI-2.3 
, (plaacone). 


Le dimeth3dbutane-diol-2.3 a la propriete de forraer avec Peau ua hydraie 
a 6H^0, qui cristallise ea tables quadratiques; de la son nom usuel de pinacone 
(iriva^, tabie), qui est d’ailleurs employe comme terme generique pour designer 
les glycols bitertiaires analogues. 

Observons que, tandis que le giycol ordinaire H®G(OH) — C(OH)H^ bout 
k 197“, 5 , la pinacone ordinaire, qui est pourtant son liomologue superieur 
tetramelhyle (CI-P)'COH — COH(GH^)% bout k 172®, c’est-k-dire beaucoup 
plus bas. Gela tient ä ce que les deux fonctions alcooliques de la pinacone 
sont tertiaires, et k ce que sa molecule est fortement pelotonnee sur elle- 
meme {voir page 224). 

( Voir aussi, page 248, la transposition pinacolique,') 

(^) Du moins la reaction se passe, pour la plus grande parlie, conformement a 
cette regle mais, en fait, quand on oxyde une cetone non symetrique, on obtient 
toujours les quatre acides possibles. A.insi dans Poxydation de la methylpropyP 
cetone, il se forme, k cöte des acides acetique et propionique, une certaine Pro¬ 
portion d’acides formique et butyrique : 

CPP—GO —CH 2 —Gl-P—GH» 0 » = H —COMl GO=H—GH»—CfP—GIP. 

MathyIpropylc6lone, AetUe formique. Acide buiyrique. 
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On connait aussi les ethers-oxydes de ces diols speciaux, qui 
sont ainsi les acötals des cötones. Ges diölhers-oxydes, tels que* 
CH3-~G(0G^H«)--~CH^ analogue h Vacetal Cff—GH(OG^H^)% 
sollt facilementhydrolysables parles acides etendus, toufc comme' 
les acetals des aldehydes; exemple : 

C(0G^-H^r--CH^-hH^~0 = CH^-^ CO — CH*-4-aG’-H^OH. 
Diclhoxy-2.2-propane (M- Propanone. Ethanol. 

II est 6vident, en outre, qiie les derivös dihalogenes, tels que 
GH*— CGP — GH*, qui prennent naissaiice dans Taction des com- 
pos6s pentahalogen^s du phosphore sur les cetones {voü' p, i8i)^ 
sout des diethers halogenes des dialcools ayant pour groupement 

fonctionnel Fanalogie est complete, sous ce rapport, 

entre les cetones et les aldöhydes (Friedel). 

3. a. II existe des corps, tels que le compose GH* —CO —CI, 
qu’on derive regulieremeiit des acidespar Substitution de i atome 

de chlore k l’oxhydryle OH du carboxyle — 0^^^; ce sont les 

chlorures d’acides {voir p. 817 ). Les chlorures d’acides, trait 6 s 
parlescoraposösorgano-zinciquessimples, donnentegalement des 
cetones, qui pourront ßtre symetriques ou non suivant les cas 


CH=-CO —CH» 

Zn Gl» -h 

CH» —CO —CH» 

Chlorure 2 molecules 

de zinc. de propanone. 

CH»—CO—C»H» 

ZnCl» -f- 

CH»—CO —C»H» 

Chlorure 2 mol. de butanone 
de zinc, [methytdthyl-cetone (^)]. 


(PfiBAL et Freund); exemples : 


CH*—coici.^ 

J -h Zn 
GH*—go;gi 

2 moldcüles Zinc-methyle. 

de chlorure d'acetyle. 


GH*—GOCi I C2g[5 

I -H Zh/ 

CH»—CO Gl.. j\c»H» 

amoldcules Zinc-ethyle. 

de chlorure d^acetyle. 


/CH* 

'^GH» 


0 ) Le r^sida OG^H« s'appelle ethoxyle; de m^me le residu OGH^ s’appelle 
metfioxyle, 

(®) Si Pon emploie un exces du composc zincique el qu’onprolonge le coixiact, 
le carboiiyle C = 0 de la cetone en fixera une moleeule; et le produit d’addition 
forme, traite par Peau, se decomposera avec mise en liberte d’un alcool tertiaire 
(methode Boutlerow, 1864); exemple : 

,0ZnCH3 ^ 

CH^-C—CH» ZnO -f. CH». 

TrimelhylcarbinoL McHian.(j. 
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A ce procede, fort interessant au point de vue liistorique, 
■on prefere le suivant, beaucoup plus avantageux daiis la pra- 
tique. 

b. Les iodures alcooliques (non les clilorures et bromures) rea- 
gissent ä chaud sur le couple zinc-cuivre, en presence d’acetate 
d.’ethyle (qui agit comme catalyseur), avec formation de com- 
poses organo-iodozinciques, tel G^H^—Zn —1. Ges composes, 
traites ä froid par les clilorures d’acides, engendrent reguliere« 
ment des cetones (Blaise, 1911); exemple : 

Znf^ =z ZnIGl -h G^H;- GO —G«H^ 

lodiire Cliloi'ure Ethyl-phenyl- 

de zinc-ethyle. de benzoyle. cetone (^). 


c. L’oxychlorure de carbone et les chlorures d’acides R— GO Gl 
exercent une action renxarquable sur les hydrocarbures aroma- 
tiques en presence du chlorure d’aluminium : il y a elimination 
d’liydracide (comme dans le cas des chlorures, bromures et 
iodures alcooliques et suivarit le m6me mecanisme) {voir p. iqS), 
et formation de cetones, par fixation du residu — GO — R sur le 
noyau aromatique, reaction generale d une tres grandeimportance 
(Friedel et Grafts); exemples : 



Oxychlorure 
de carbone. 


H -G«H" 
H.-G«IP 

2 molecnles' 
de benzciie. 


CH*—COGi -1- Hi —G«H* 


Gblorure Benzene. 

d’acetyle. 


G'H*- CO;Cl -h H G*H* 

Chlorure Benzene. 

de benzoyle. 


= + 2EgC 

Diphenylcetone 
(benzophenone). 

/ 

= GH*-C0 —G*fP + HGI, 

Methylphenylcdtone 
(acetophenone). 

/ 

=z G®H^-G0-G«H« H- HGI. 

Diphenylcetone 
(benzophenone) (^). 


(*) La mßme reaction s’eirectue, a la verile, avec les derives organo-halogeno- 
niagnesiens RMgX; mais ceux-ci, en general, attaquent au für et h mesure la 
cetone formee, ce qui conduit, en fait, a un alcool tertiaire (voir p. 281). 

Dans certaiiis cas, les derives organo-iodozinciques eux-memes, pourtant 
beaucoup moins aclifs, attaquent egalement la cetone d’abord produite. 

(^) Dans la fixation de l’oxyde de carbone GO sur le noyau aromatique en 
presence du gaz chlorhydrique, de chlorure cuivreux, et de chlorure ou de bro- 
inure d’aluminium (p. 278), il est probable que le chlorure de formyle H — GO Gl 
(non encore isole)prend d’abord naissance, et que ce compose reagit au für et 
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Avec les homologues du benzeiie, la Substitution du residu 
acide — GO — R se fait de prbference en para^ si la position est 
libre. Le toluene et le chlorure d’acetyle, par exeiuple, conduisent 

ainsi a lacetone 

4. Les composes organo-halogeno-magnesiens attaquent les 
nitriles, en donnant des produits d’addition qui, traites par les- 
acides etendus, fournissent des cetones (Blaise); exemples : 

a GH^ — C = N + Mg I C= = CH^ - ^ J 

Ac(^Lonitrile. 

b. GH>— ^ 2 0 = GH»- GO - G® H» -t- NH» -+- Mg lOH. 

Methylelhylceione. 


5. ün excellent procede, pour la preparation des cetones, con- 
siste ä decomposer catalytiquernent les acides en les faisant passer 
sur la tborine ou la zircone chauffee vers 4oo° (Senderens, 1909), 
Oll sur de Toxyde manganeux ciiauife ä 45 o“ (Sabatier et Mailhe,. 
1914 ). Avec un seul acide, on a les c6tones symetriqnes, tandis 
qu’avec deux acides difTörents on a des cetones mixtes; exemples : 

/ 

I« 2CH^-G00H = GO-CH^ + + G0‘^; 

Acide acetique, Propanone 

(acelone ordinaire 
ou dimethylceloiie). 

2 ° GH»-G00H -t- G»H»—GOOH = CH»—GO-GMP -h H'-O-t-GO'^. 

Acide Acide ßutanone 

acetique. propionique. (m^thylethy l> 

ceLone) ('). 


h. mesure coniine un chlorure d’acide ordinaire, Seuleinent, ici, c’est le residu 
de l’acide formique —(groupemenl fonctionnel aldehydique) qui se sub- 


stitue u l’hydrogene elimine du noyau sous forme de gaz clilorliydrique, 

(‘) a. Le mccaiiisme de cetLe reaction calalyiique doit dtre le suivant: i’oxyde 
mineral et Pacide mis en oeuvi'e formenl d’abord un sei (avec elimination 
de IPO), lequel se decompose aussilol en donnant la cetone (avec mise [en 
liberte de CO^) et regenerant l’oxyde, qui reproduit indefiniment les memes 
eli'ets. 

Un autre procede catalytique, beaucoup moins avantageux, consiste a faire 
passer les etiiers ethyliques des acides sur de l’alumine chaulTee vers 4 oo‘' (Sen- 
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Dans le second cas, il y a, en meine temps, formation des cdtones 
i^ymdtriques (CH^-GO-GH« et G'H^—GO —G'H^). 

6 . Nous avons vu (voir p. 175 ) que les carbures acetyleniques 
pouvaient fixer directement les dlements de l’eau en donnant des 
€etones. La m6me hydratation s’effectue plus commodement en 
•employant coinme agent intermediaire l’acide sulfurique; Facide 
concentrd dissout. les carbures acetyleniques, et, si Ton verse 
dans Feau la solution, on oblient des cetones. On peut realiser 
•dgalement Fhydratation au moyen des sels mercuriques : ceux-ci 
forment, avec les carbures acetyleniques, des combinaisons qui, 
bouiliies avec de Feau, engendrent encore des cetones (Kurs- 
CHEROw); exemple : 

C«H»-G^CH -f- H^O z= G^H^-GO-GtP. 

Phenylacetylene, Ph^nylrnetliylcetone 

(ac^Lopheuone). 

II est curieux de remarquer que cette rdaction, qui pourrait, 
•semble-t-il, tout aussi bien donner les aldeliydes (par exemple 
—GH^ —GHO) que leurs isomeres les cetones, fournit 
constamment les cetones (BShal), Foxygdne de Feau se fixant 


DERENs); exemple : 

2 R —GO.OCm^- = 2CM-P-h CO--h I-PO -f- R —GO —R. 

Eiher-sel elhylique. iithylene 


b. Mentionnons enfm, u cause de son grand interet historique, la distillalion 
«eche des sels de calcium ou de baryum des acides organiques, qui foui'nil ega- 
leinent des cetones (Changkl, i 844 ); exemple : 


GH»—JCO—b\^' 

GH»—’cö;— 0 /^^ 

Acetate de calcium. 


= CO»Ca -4- CI-P—CO —CH». 

Carbonate Propanone 

de calcium. ( acetone ordinaire i. 


Les cetones ainsi formees sont symetriques. Si Fon distille un melange de sels 
de deux acides diff^'ents, on forme des cetones mixtes ( Williamson); exemple : 


GH»—GO — 0 \ /O —CO — 

GH»—CO —0/ ^\0 —CO —““ 

Acetate de calcium. Propionate de calcium. 


2 CO» Ca 4- 


CH»—GO —G»H» 
CH»—GO —G» IR’ 


Carbonate 2 mol. butanone 

de calcium. (methylcthylcctone . 


On trouve, en realite, dans le cas du melange des sels de deux acides, trois 
cetones : les deux symetriques et la cetone mixte. 
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non pas sur le carbone terminal, mais sur le carbone voisin (^). 


Isomeriques avec les ald6hydes et dörivant, comme ces der- 
niers, d’alcools par deshydrogenation, les cetones leur sont, sous 
beaucoup de rapports, comparables. 

7. Aiiisi, 2 mol^cules de cetone, sous Taction d’agents divers 
(HGl, S0^H% ZnGP, NaOH, etc.), peuvent s’unir, avec Elimination 
d’eau, poLir former des cetones ä fonction etliylenigue; exemple : 

= H=0h-^®3))G=GH-C0-CH’. 

Propanone (2 molecules). MethyI-2-butene-2-on€-4 

(oxyde de mesityle). 

La combinaison peut de meme se faire enfcre iin aldehyde et 
une cetone; c’est ainsi qn’en traitantun melange de benzaldehyde 
et d’acEtone ordinaire par une solution etendue de soude caus- 
lique, on obtient snccessivement la benzylidene-acetone et la 
dibenzylidEne-acetoiie ( GlaisenJ : 

GH|q2trigGH - GO - GH^ 

Benzaldehyde. Propanone. 

= —GH=GH-C0 —GH», 

Benzylidene-acetone. 

G' H" - GH;Ö2±1MGH — GO - CH = GH—C' H® 

Benzald(^hyde. Benzylidene-acetone. 

= H^O CPH'- CH = CH — CO — GH = CH — C'H'. 

Oibenzylideae-acitone. 

8 . Gomme les aldehydes, les cetones peuvent fixer les elements 
de Tacide cyanhydrique; les produits ainsi formes sont des 
nitriles-alcools tertiaires, et Ton voit que leur chaine est toujours 
necessairement ramifiEe; exemple ; 

GH^--GO-GH^ 4 - HGN = CH^— G(OH) — GH^ 

Propanone. Acide * 

cyanhydrique. 

Propanol-2-nitriIe-2 
(nitrile oxyisobutyrique). 


(^) Dans le cas de Pacetylene HC ^ CH, Phydratation fournit naturellement 
le seul compose possible : Pacetaldehyde CH®—GH 0. Gelte reaction est devenue 
industrielle : Pacetaldehyde obtenue sert ensuite k produire Pacide acetique 
par Oxydation. 
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9. Gertaines cetones s’unissent, comme les aldehydes, aux 
bisulfites alcalins, en donnant des composes d’addition cristal- 
lises (Stoedler). La propanone, les diverses cdtones renferinant 
le groupement — GO — GH®(^) (si toutefois le groupe GO n’est pas 
fixe directement sur un noyau aromatique, comme dans l’aceto- 
phenone G®H“—GO ~GH®), et quelques autres cetones, donnent 
cettereaction; exemple : 

CH^-GO-CH^—GH^-f-SO^NaH = GH^-G(0H)*--GH2--GH^ 

Butanone Bisulfite ncn^xr 

(raethyletliylcetone). de sodium. UbU JNa 


Les alcalis ou les acides etendus regenerent les cetones de ces 
combinaisons bisulfitiques. 

10. L’ammoniaque reagit sur les cetones en donnant des com¬ 
poses, en general complexes, que nous nous bornons a men- 
tionner. 

L’fiydroxylamine —OH etiles composes renfermant le 
groupement — donnent, avec les cdtones, identiquement 
les memes reactions qu’avec les aldehydes; exemples : 


GIP- GO - GH^ ■ 

Propanone. 


- NI-P-OH z= 

Hydroxylamine. 


ffO-h Gff—C —CHS 

II 

NOH 


C'ff — CO - CH34- N— NH" 

Melliylplieaylcetone. Hydrazine. 


Ac^toxime ordinaire. 

H"04-G«H=-C —GH’, 

II 


N-NH" 

MeLhyiphenylcetone- 

hy’'drazone. 


CH^^GO — GHS-hNH^—NHG^H^ = H^O-f-GH^—G-GHS 

Propanone. Phenylhydrazine. II 

N—NHG®ff 

Propanone-ph^ny]- 

hydrazone. 

GH’ — GO — C' H’ 4- NH" — NH - CO N H" 

Metliylphenylcetone. Semi-carbazide. 

= IHO 4-GH’—G-C’H’. 

N - NH - GO - NH" 

Methyl phenylcetone-semi-carbazone. 


(') On appelle ces cetones des methylcetones. 
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Tous ces corps peuvent regenerer leurs composants par hydra- 
lation au moyen des acides etendus; exemple: 

= GtP-GO—GI-P+NFP—OH.HGl. 

Propanone. Chlorhydrate 

d’hydroxylamine. 

Aceloxime ordinaire. 


Uue reaction tres curiense, propre aux hydrazonessimples, est la 
'Suivante .* cjuand on les cliauffe ä 16 o" avec de l’ethylate de sodium, 

qui agit comme catalyseur, le groupe^G = N—NH^ perd son 

azote, qui se degage, et devieni (Wolff); exemple : 

/ 

ä_NIP Ethylbenzene. 

Methylplienylcetone- 

hydrazoiie. 

11 . Gomine les aldehydes, les cetones reagissent sur une foule 
d’autres substauces; rappelons leur action sur les coinposes 
organo-metalliques du zinc ou du magn 6 sium, qui conduit a la 
Synthese d’alcools tertiaires (t»o«rp, 281 ). 

Comme avec les aldehydes, on a observe avec les c 6 tones, sous 
l’influence delalumiöre solaire, diverses reactions fort ciirieuses, 
■dont noQS donnerons plus loin quelques exemples (Ciamigian 
•et Silber, Paterno, voir p. 291 , 292 , 294). 

Teiles sollt les principales reactions qui rapprochent les cetones 
•des aldehydes. Les fails suivants les en eloignent notablement. 

12. Les cetones sont beaucoup plus stables que les aldehydes : 
elles n’ont pas, en gdneral, ä la difference de ces derniferes, ten- 
dance ä se polymeriser, et elles s’aldolisent plus difdcilement 
{voir p. 270 ). 

Les celones n’ont pas les proprietes rdductrices des aldehydes : 
•c’est ainsi qu’elles sont sans action sur la liqueur cupropo- 
tassique {voir p. SSq); il faut employer, pour les oxyder, des 
agents beaucoup plus energiques, fcels que Facide chromique 011 
les Permanganates. . 

Enfm, ä Finverse des;aldehyd:es,; les,.cetones ne recolorent pas 
da Solution de fuchsine döcolör^e par Facide sulfureiix. 

M. 
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13. Eli definitive, il n’existe pas, ä proprement parier, de* 
reactions analytiques speciales aux c6tones. Toutefois nous* 
devons mentionner la r6action suivante, qui permet de recon- 
naitre, ea general, une methylcetone (cetone renfermant le groii- 
pement — CO — GH*). 

Tonte methylcetone R — GO — CH* donne un prdcipite jaunatre 
dlodoformeGHP(reconnaissal)le aussi ä son odeur particuliere), 
lorsqu’on la traite par Tiode en presence d’un alcali (formation 
d’hypoiodite alcalin), ouparTioduredepotassium et un hypochlo- 
rite alcalin egalement en presence d’un alcali. 

La reaction se passe en deux phases.Dans lapremi^re, 3 atomes- 
d’iüde se Substituent aux 3 atomes d’hydrogene du groupe GH*^ 
exeinple : 

CH* —CO —GH*-h 3I0Na = GH*—GO —CP 3N.*iOIL 

Propanoiie. Hypoiodite de Na. Triiodo-i.i.i-propanone. 

Dans la seconde phase, le produit triiode obtenu se dedoiible 
SOUS l’action de Talcali, eii presence duquel il n’est pas stähle, 
en iodoforme et acide ä i atome de carbone de moins que la 
cetone traitee; exemple : 

GH*-G0-GP = GHP - 1 - GH*-G00Na. 

Triiodopi’opanone. Iodoforme. Ac.euae de sodium. 

Le meme traileinent, appliqud a ia butanone (methyieLliylce- 
tone) GH*—GH^—GO — GIP, donnerait egalement uii precipite 
d’iodoforme, mais il y aurait ici formation d’acide propionique 
GH* —GtP — GO^H; la methylphenyicetone GHP—GO — GH* four- 
nirait de riodoforine et de l’acide benzoique GHP—G0‘^H, etc. 

Äjoutons que l’action des hypochlorites et des hypobromites- 
sur les mdthylcetones, en presence dhin exces d’alcali, donne 
de möme du chloroforme GHGl* et du bromoforme GHBr*, avec 
formation simultanöe de i'acide a i atome de carbone de moins- 
que la cetone mise en cnuvre (^). 

Fassons rapidement en revue les principales famiiles de* 
cetones. 


(^) L’acetaldeliyde GH^—^\H aussi du methane trihalogene 

il y a en meme temps produclion d’acide formique H —- CO^ H. L’alcool ethy- 
lique CH^—GH-OH donne la mdme reaction; mais le premier effet de Plij^po- 
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A. - MONOCETONES. 

I. — GETÖNES ACYGLIQUES (SANS CHAINE FERMEE). 

1. La plus simple est la propaiione (ac^loae ordinaire ou dime- 
thylcetone) CLP —GO — CPP. Elle prend naissance en quantite 
notable, aiiisi qu’une Serie de celoaes homologues (en moindre 
Proportion), dans la distilladon seclie du bois a Tahri de 
Tair. Les sels de calcium des acides provenaat de la lermentation 
des eaux de desuintage des laines, soumis ä la distillation seche, 
fournissent egalemenfc la propanone et ses homologues 

(hülSINE). 

La propanone est un liquide leger, Ires coiribustible, soluble 
dans Teau, bouillant a 56®, L’action directe du chlore ou du 
brome fournifc, par Substitution, uiie Serie de cetones halo- 
g^nees. 

Parmi les reactions que i’on peut realiser avec la propanone, 
mentionnons les suivantes, particulieremeiit remarquables : 

a, Si hon soumet sa sohition aqueiise ä Paction de la himi^re 
solaire, eile se dedouble leutement, par hydratation, en meihane 
et acide acötique (Giamician et Silber) : 

GIP-GO —GH^4-1-P0 = CE»-GO*^H-f-GHMM- 

b. L’alcooimethyliquereagit sur la propanone, sous rinfluence 
de la lumiere solaire, en doniiant plusieurs composes : 

I® Un glycol dimethyle, par simple addition (gräce ä Touver- 
ture de la double liaison entre le carbone et hoxygene du carbo- 

nyle/C = 0): 

(Gff)' CO + H. CFP OII = (GH® y GOH — GtP OH; 

Propanone. Alcool DimetUylglycol. 

meihylique. 


iodite, de rUypobromite oa 'de riiypocUloriLe, a öle de le trunsfonner par 
oxydalion en acelaldöhyde, ce qui nous rameae au eas precedenL 
Enfin, pour elre complei, nous dirons que les alcoois secondaires reiiferruaul 
le groupeinent CH*^—GH 0 H— donneiil aussi, moins l'acilemeui toulelbis, iu 
reaction de Tiodoforine, du bromoforme ou du cliloroforiue, le premier elVel du 
reacLif etant de les converlir par oxydalion en melUylcetones GH®— CO — U. 

(^) La meihyletlxylcelone GH®— CO — GH®— CH® est de meine dedoublee en 
ethane GUI® et acide acetiqiie. 
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2 ° L’alcool isopropylique, 2 catomes d’hydrogene etant cedes 
i\ la propanonepar Talcool methylique, qui est lui-m^meconverti 
en aldehyde CH^O; celui-ci se condensej au für ct ä mesure, avec 
Talcool m 6 th.ylique en exces, par simple additioii, en doniiant 
le glycol ordinaire. Voici l’eqiiation globale de cette double 
reaction : 

(GH^^GO -I- 2GH^0H = (CH^fGHOH + GH‘^0H —GH^-OH. 

Propanone. Alcool Alcool Glycol ordinaire. 

nat^hylique. isopropylique. 

La meine reaction photochimique, appliqnee au mölange de 
propanone et d’alcool ethylique, conduit ä des produits analogues: 
outre Talcool isopropylique, se forment, un glycol trim^thyle 

{GH^rGOH-GHOH-GtP 
•et un glycol dim^thyle 

CHOH— GH OH - GHL 

Avec la propanone et Falcool isopropylique, on obtienL sim- 
plement, conime il 6 tait k pr^voir, lapinacone : 

(GH^)^GO- 4 -GH 0 H(GIHr- = (CH^)’-COH — G0H(CH'r- 

Pi’opanone. Alcool Pinacone. 

isöpropj'Iique. 

(fCiA.MiGiAN et Silber) (^), 

% La plupart des celoiies acycliques sont des liquides legers, 
peu ou point solubles dans Teau (sauf les preiniers termes, qui 
sont solubles), a odeur etheree souveiit tres forte, quelquefois 
agreablement aromatique. 

Gitonslapinacoline la nofce de la p. 248 ) (GH^)^G—GO—GH^, 
liquide ä odeur poivr6e, bouillaut a L’amidure de sodiuin 
NaNff y snbstitue i atome de metal a l’atome d’hydrogöne du 
groupe CH^ uni au carbonyle, avec degagement de gaz ammoniac: 

<CIP)3C—GO-CH^-hNaiW = NH^-p*(GH^)^G-G0-GH^Na. 

En traitant ensuite ce deriv 6 sode par Tiodure de methyle, on 


(^) Des reaclions semblables, et d’autres toutes differentes, onl ete observ^es 
avec d’autres cetones. 
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clonne naissance, avec elimination de Nal, ä lacetone liomologu^ 

Dans le groupe ffl-P de celle-ci, on peut, en repdtant deux autres 
fois le traitenient par Tamidure de sodiiim et Fiodure de methylei 
obtenir siiccessivement les cefcones (GH^)®G — CO — CH(GIP)® et 
(CH^)^G —GO —G(GIP)^ Gelte derniere, liquide boiüllant ä i 5 i% 
n’est antre que l’acetone ordinaire GH^—CO — GH^ dont les six 
atonies dliydrogöne sont remplaces par six groupes GH^ : c’est, 
en d’aiitres termes, rhexamethylacetone. 

Dans la succession des röactions, on peut, a volonte, mettre en 
ceuvre tel ou tel iodure alcoolique. Toutes les cetones ayant des 
atomes d’hydrogene sur les atomes de carbone voisins du carbo- 
nyle GO se pr^tent d’aüleurs aux momes traitements. II y a la un 
procede gdneral d’alcoyiation des cetones (HALLea et Bauer, 1909). 

3 . En faisant rdagir le chlorure de ß-chloropropionyle 

CIPCl -GH- 2 —GOCl 

sur Fiodure de zinc-dtliyle ZnlG^H^ 011 obtient, suivant la reaction 
generale dejä decrite {voir p. 284), la cetone ß-chloree 

CH^Cl —Gff —CO-C^H^; 

celle-ci, sous Faction de la potasse alcooligue, fournit une cetone 
^thylenique, Fethylvinylcetone CH-=: GH — CO — 

On a prepard par cette metbode toute une serie de cetones 
vinylees analogues (Blaise et Maire). 

4 . Gitons encore la methyllieptenone 

GH^ - G GH - GH^ Gff — CO - CHS 
CH® 

cötone ^tbylenique qui bout ä 178°, et qu’on rencontre dans cer- 
taines essences v6g6tales, notamment dans celles de lemon-grass 
et de linaloe (Barrier et Bouyeault). 

{Voir plus loin : Cetones acetyleniques.) 

II. — GETÖNES AROMATiQUES. 

1 * Le lerme le plus simple est Facetophdnone ou metbylphe- 
nylcelone G^H®—CO —GH®, corps trös facile ä obtenir par la r 6 ac- 
tion de Eriedel et Grafts {voir p. 284)- G’est un liquide k odeur 
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aromatique, qui hout ä 202°; l’acetoplienone ne se combine pas 
aux bisulfites alcalins (*). Par la methode äPamidure de sodinm 
d6crit.e ci-rlessuj^ {voir p. 292), ou pent remplacer successivement 
les trois atomes dugroiipe GH^ par un rbsidu alcooiique, etobtenir 
3 es mono-j di- et trialcoylacötophenones (Haeier et Bauer); la tri- 
mdthylaceloph^none G^H® — GO — C(GPP)^ bout ä 220°. 

La benzylinethylcetone G‘'’H“—GH^—GO —CH% qu’on obtient 
cn traitant le chlorure G'H*’—GTL-—GOGl par le zinc-methyle, 
bout ä 2 i 5'’: eile s'anit aux bisulfites alcalins. 

2. La diphdnylcetone ou benzpphenone G^H^— GO — G®H^ s’ob- 
tienl aisement par plusieurs des methodes generales decrites 
ci*dessus; eile bout ä 307^*. Signaions la curieuse reaction sui- 
vante, analogue a celle que nous avons observ6e avec la propa- 
none {voir p. 292) : sous rinfluence de la lumiere solaire, 
falcool hydrogene labenzophenone, qu’il transforme en pinacone 
correspondante, tandis qu’il passe Ini-meme ä Tötat d’acetal- 
debyde (GiAMicrAx et Silber) : 

2 C0(C®H''^)^--f-CMi«0 = (G«H')2C0H —C0 H(C'H^)'h- G^H^O. 

Benzoplienone Äthanol Benzopi nacone. Acetaldehyde. 

Mentioniions encore riaydrogdnation de la benzophdnone sous 
rinfluence de la lumiere solaire par le tolu6ne, l’ethylbenzene, le 
cyrnene, etc., qui a etd observ^e par Paterno : il y a formadon de 
Palcool bitertiaire correspondant aux depens de deux atomes 
d’hydrogene pris a deux moldcules d’hydrocarbure, dont les r^si- 
dus se soudent; exemple : 

2 G'^ fP - CO - CJ -h 2 C« H'‘ - GH^- - CLP 

G« I-r* — COH G«- GH — GH^ 

I H- I • 

COH«— GOH -- G^H^ G« - GH ~ GH» 

3 . La benzylidene-acetone G'^H»— H“GH—GO —GH» fond 
ä 4 r° öt bout k 262®. Eil presence de noir de platine, et en solu- 
tion dans Pether, eile peut fixer, a froid, jusqu’ä 10 atomes 
d’hydrogene. On obtient ainsi. successivement, la phdnylbii- 


(‘) Le chlorure de cyclohexyliuagnesium HgCl, condensö avec l’acetal- 
dehyde CtP— CH 0, conduii a Palcool secondaire C® — CH OH — CLP, leq[uel, 
par Oxydation, donne riiexahydroacetophenone G®H“— CO — GH’. Celle-ci, qui 
constitue un liquide bouillant k 68° sous 12“*“, est analogue, par ses proprietes, 
aux celones saturees acycliques C"H2'‘+^— CO — 
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unone G«I-P— Gff -- GH^ — GO — GW (üxation de H'^, le phenyl- 
]}ulanol (fixation de aH*), G^W- GH^-- GIP- GH OH--' GH* et le 
•cyclohexylbutanol G*H^^—GIP-CIP—CHOH - GH*, par hydro- 
g^nation d’abord de la liaison ethylönique, puls de la fpnction 
«cetone, et, üiialement, du noyau benzenique (Yavon). 

k, L’acfcion simultanee de l’iode, de Toxyde de mercure et de 
i’eau (uoi> p. 275), sur les carbures aromatiques ä cbaine laterale 

pseudo-allylique H — ? a pour resultat de fixer i atome 

d’oxygeiie sur la moleciile; il y a ainsi, avec redressement de la 
>chaine, production d’ane cetone R — GIP ~ GO — GH* (BiShal 
et Tiffeneaü). Voici le rnecanisrne de la reaction : il y a d’abord 

fori^ation de Tiodhydrine R — G0 H(^^jj3 j celle-ci perd ensiiite HI, 

•et, gräce ä la niigration phenylique de Tiffeneaü {voir p. 275), 
R vient sur le carbone gui portait l’iode, et la cbaine se trouve 
ainsi redressee. 

(Fozr p. 297 : Getönes acetyleniques,) 


m. — GifeTONES BONT LE GROÜFEMENT FONCTIONNEL 
FAIT PARTIE INTEGRANTE B’UNE GHAINE FERMEE 
(GEiTONES INTRANUGLfiAIRES). 


Dans ce groupement rentrent les cyclanories^ cetones saturees 
qu’on obtient normalement dans la distillation seche des sels 
de calcium des acides bibasiques (DALEetScnoRLEMMER); exemple : 


GH^-GIP- 
GH'—GH^- 



Adipate de calcium. 


= GO* Ga -+• 

Garbonate 
de calcium. 


CH^-CH^x 
GIP—GHä/ 

r.ycii-ij !•!.!riii'tr.ij 
(K! H'iirxuh . 


-ou, plus aisement, dans l’action catalytique del’oxyde manganeux 
a 350° sur les memes acides (Sabatier et Mailhe, 1914); exemple : 


€H(CH*)*~-GH^- 

i 

GH*-GH*~- 

Acide ß'-m^thyladipique. 


GOOH 

G 0 ; 0 H 


CO^ fPO 


CH(CH’) —GH\ 


GW— 


-CH^ 




CO. 


p-methylcyclopeutanone. 


Les cyclanones correspondent aux cyclanols {voir p. 226), 
alcools secondaires qu’elles donnent par hydrogenation, et d’ou 
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elles peuvent §tre derivees par deshydrogenation. On en connait 
dont la chaine ferm^e a 8 atomes de carbone et plus. Elles ont 
generalement une odeur de menthe. La cyclopentanone (CIP)^G 0 > 
bout ä i 3 o°, la cyclohexanone (GLP)^GO ä i 55 “, la cycloheptanone 
ousubörone (GH-)®GOa i8i°; lamentlione G^^IP^O, qui existe dans 
l’essence de menthe ä c6t(^ du menthol et qui est une 

methylisopropylcyclohexanone, bout ä 208*^. 

L’eau, agissant sous rinfluence de la lumiere solaire, est 
susceptible d’hydrolyser les cyclanones, par Ouvertüre de la 
chaine ferni^e, en donnant des acides gras, röaclion qui rappelle 
Thydrolyse de la propanone en acicle acetique et möthane 
{voir p. 291). La cyclohexanone, par exemple, conduit ainsi 
a l’acide caproique (Giamician et Silber) : 



GH"- 

Gyciohexanone, 


GH^-GtP - GH^- GH^- GdP - GO OH. 

Acide caproique. 


Des doubles liaisons peuvent existei’ dans la chaine fermde- 
qui contient le carhonyle : les corps ayant cette structure sont 
des cyclenon.es, dont quelques-unes, comme la methylcyclo- 
hexenone G’H^O, prennent naissance dans la distillation söche 
du bois. 

Enlin, dans quelques cetones, deux chaines lermees, dont l’une 
contient le groupement GO, sont intimement fondues par trois 
sommets communs. Parmi ces cötones se trouve le camphre 


GH^-CH-Gff 

I 

CH 3 _G —GH> 

Gff-G-CO 

CH» 


Camphre (formale de Brkdt). 


des laurinees C^H'^O, dont l’alcool secondaire correspondant 
est le borndol G‘*H” 0 H, et qu’op peut reproduire en oxydant le 
camphdne G*®!!'® (Berthelot, Riban, voir p. 212). 
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IV. — C^lTONES ACETTLENIQUES. 

1. Les chlorures d’acides R—GOGl agissent sur les carbures 

acetyleniques sodes R'—G = GNa, en donnant des derives sodes 
complexes R' — G^G — G( 0 Na)Cl — R,par ouverture deladouble 
liaison du groupe G=:::0; ces substances, trös instables, se d6- 
composenfc immediatement au contact de l’eau, avec mise en liberte 
de chlorure de sodium et formation d'une cetone acetylenigne oü 
les fonctions cetone et acetyienique sont cöte ä cöte; c’est ainsi 
quercBiianthylid^ne sode G ^ GNa et lechlorured'ac^tyle 

GPP —GO —Gl, par exemple, fournissent l’acetylcBnanthylidene 
C^IP'^— G = G — GO — GIP (Nef; Moijrhü et Belange). 

Les alcalis etendus attaquent ächaud ces cetones acetyleniques 
en les d^doublant par hydratation; racetylphenylacelylene se 
dedouble nettement en phenylacetylene et acide acetique (Moureü 
et Belange): 

G^ip^G^G-GO-GH^-i-KOH = G«1P—G^GH-hGO'K—GH^ 

En g6n6ral, la reaction est moins simple {voir la note de la 
page 3 o 4 ). 

2 . Lorsqu’on traite une cetone acetyienique de la forme 
R —G^G — GO —R' par la solution d’un alcool sode ou d’un 
phenol sode dans le meme alcool ou le meme ph6nol, il y a 
fixation d’une molecule alcoolique ou phdnolique sur la triple 
liaison, avec formation de cetones ethyleniques ß-oxyalcoylees 
ou ( 3 -oxyphenolees (Moureu et Braghin); exemple : 

G'H'’ — G ^ G - CO - G^H^ 4- G^H'^OH 

Bulyrylphen3iaceLyIene. 

= G«HS-G(OG’“H^)=GH —GO-G«H^ P). 

V. — GETONES-ALGOOLS. 

1 . Les cötones-alcools peuvent s’obtenir par Faction de Teau 
et du carbonate de calcium sur les cetones halogen^es, ou par 


(^) Si Ton considere, dans cette molecule, le fragment — C(OG^I-P) = GH—, 
on voit que le corps est une sorie d^etlier-oxyde d’un alcool etliylenique 

— C(OH) = GH — : d’un enoL Ges etliers-oxydes speciaux sont des ethers eno- 
liques. Hs sont rapidement [Ixydrolyses par les acides etendus, avec formation 
de cetones, resultant de l’isomerisationjdes enols instables qui prennent tout 
d'abord naissance : 

— G(OG“m)=:GH hH^O = GUHOHh-G(OH) = GH-.>_C0 —CIH—. 
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Oxydation menagee des glycols possedant au nioins une fonction 
alcool secondaire; exemx}les : 

GH^-GO-GH^OH, 

GH^—GHOH-GH^-GPPOH CtP-GO--GH^—GH^OIL 

Pliisieurs matieresrenferment le residu — GO — GH'^OH; 
nous en parlerons plus tard tout specialement {voir p. 862 et sui- 
vantes). 

2. Le, sodium attaque les ethers-sels, en presence d’ether 
anhydre ou de benzene sec, en donnant des produits que Teau 
ddcompose avec formation de c6tones-alcools de formule gene¬ 
rale R — GO — GHOH—R, connues sous le nom &*acyloines, Voici 
le mecanisme: il se forme d’abord, avec elimination d’alcool sode, 
le deriv6 disode d’un glycol non sature; Taction de l’eau detruit 
eusuite ce derive disode, avec formation du glycol non sature 
correspondant, qui s’isoindrise immediatement en cetone (Bou- 
YEAULT et Locquin); exemples: 

«. 2CH^-C:^°^'®'’ + 4 Na = Cff-C=G—GH’+aC’-H^ONa; 

ONa ONa 

b. GHä-Ci=G —GH» GH^-GO-GHOH-GIP. 

OH OH 

Les acyloiaes doivent, a la presence cöte a cöte des deux fonc- 
tions alcool et cetone, certaines particularites. Par exemple, eiles 
röduisent la liqueur cupropotassique. G’est ainsi egalement 
qu’elles fournissent avec la phenylhydrazine des osazones {voir 
p. 281); le m6canisme est analogue ä celui quisera decrit ulte- 
rieurement [voir p. 364 ) : la fonction alcool perd d’abord sous 
i’action du reactif. 


VI. — GETÖNES-ALDEHYDE S. 

Le plus simple de ces corps est la propanalone GH^— CO — GHO, 
liquide tres soluble dans l’eau, connu sous le nom de methyU 
glyoxal ou aldehyde pyrwnque. II prend naissance, en mdme 
temps qu’une molecule de propanone et d’eau oxyg6nee, dans 
l’oxydation de Voxydelde misityle par l’ozone (Harribs): 

(GH^ G = GH — CO — GH^ + 0 ^ -h 0 
= (CH®)“C0H-GH0-G0~Gff4-H2 02. 
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Meationnons aussi la pentanal-i-one -4 ou aldehyde LeiniUque, 
€I-P—CO —CH-—CH®—CHO, liquide bouillant ä io 8 °, tres soluble 
daas l’eau et les solvants organiques, qu’on peut, d’iine maniöre 
analogue, preparer en oxydant la methylheptenone 

( CH^ )® G == CH — CH^ - CH^ — CO CH^ 


par i’ozone (Harries) (^). 

Signaions encore la propanedialone ou aldehyde mesoxalique 
CHO — GO—GHO, qui se forme, pareillement, quand on oxyde par 
Tozone la phorone (CH^)®G = GH—GO—CH=G(GH^)^, a-vecproduc- 
iion simuUanöe de 3 molecules de propanone (Harries). 

Nous passerons sur les cetones-phenols^ qui ne presentenl; pas 
pour nous dHnter^t particulier. 


B. - DIGETONES (DIONES). 

A chaque dicetone correspondent normalement un dialcool 
bisecondaire et une cetone-alcool secondaire qui peuvent en 
ctre derivds par hydrogenation, et qui reproduisent la dicdtone 
par Oxydation, En principe, les deux groupements fonctionnels CO 


(') Le caoulcliouc et, la gutla-percha soni essenlielleiiieni constitues par un 
carbure polymerise (G^IP)^, x paraissaut devoir etre un nombre assez eleve 
(voir p. 2 i:>). Soumis, en solution chloi'oformique, u-Taction de Pozone iis 
fournissenl Tun et Taulre un diozonide, qui repond ii la formule moleculaire 
l’ozone exerranl ainsi, avant de se fixer, une aclion depolyraeri- 
sante; ces deux diozonides sont vraisemhlablenaent slereo-isomeriques. Traites 
par I’eau bouillanle, ils se detruisent en donnant exclusivement de Taldehyde 
levulique et de l’acide levulique. II en rdsultei'ait, d’apres Harries, que le 
eaoutcliouc et la gutta-perclia seraient des polymeres d'un dimethylcyclo- 
octadiene, et qu’iis pourraient s’ecrire formule equivalente k [(CMd^)^]y: 


CHS—C = GII 

1 1 

03 

X\ 

CTP—G—GH 

cm—CO 

CHO 

CH= GH= 

GH2 CH= 

GH^* 

GH2 

1 1 

1 1 

‘^ I 

1 

GH- GH^ 

{ 1 

GH2 GIP 

cm 

cm 

HG=:C-~GH3 

1 ( 

HC—G-^CH3 

CHO 

( 

GO — 

Dimelhylcycloocladifine. 

\/ 

i moL d’aldeliyde 


03 

Diozonide. 

levuligu«. 
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peuvent occuper des positions quelconques Fun par rapport ä 
Tautre dans ia raol^cule. 

Une m6thode generale de Synthese des dicötones consiste ä 
faire reagir les corps a deux fonctions chlorure d’acide (—GOGl) 
snr les derives organoiodozinciques (Blaise et Kcsihler) ; exemple : 

GH^Jnl + GljCO ^ (GH^ - G0[Gr+ZnljGH^ 

= aZnIGl + CH=^»-C 0 -(GH 2 F-G 0 -~GH^ 

OcLane-dione-2.7. 


I. - DICETONES-a. 


On d6signe ainsi les dicetones dont les deux fonctions sont 
cote ä cöte. La plus simple est la hiitane-dione, connue sous le 
nom de biacetyle GH* — GO — CO — GIF; c’est une huile jaune, a 
odeur piquante, qui bout a 88°. 

On peut les obtenir en partant des monocetones qui poss6dent 
un groupement CfP ä cote du groupe CO. L’action de Facide azo- 
teux sur ces monocdtones cree une fonction cetoxime ä cöte 
de la fonction cetone; les cetones-oximes ou isonitrosocötones 
ainsi obtenues, chaulTees avec les acides etendus, engendrent des 
dicetones-a, en mettant de Fhydroxylamine en libertö (Pechmann) ^ 
exemples : 


a. GH*—GO-CH'-CH*-hNO-OH = H^-O-hGH*—GO-G-GH*; 

Butanone. Acide I* 

azoteux. NOH 

Butanone-2~oxime-3. 

b. GH^-CO —G-CHSH-HäO+HCl 


NOH 

= GH^-CO —CO- 

Butane-clione. 


•GHä-hNffOH.HGl (M. 

Chlorh^ydrale 

d’Iiydroxylamine. 


Les dicetones-cc sont en göneral des liiiiles jaunes, volatileSy 
entrainables par la vapeur d’eau, ä odeur piquante, se combinant 


(^) Dans le cas de la propanone GI-P— GO — CH», Taction de l’acide azoteux 
engendre Tacetone-oxime CH»—CO —- CH = NOH, qui, chauffeeavec les acides 
etendus, fournit la propaualone ou aldehyde pyruvique GH»— CO — GHO. On 
obtient ainsi des aldehydes-cetones-i .2 toutes les fois que, dans les nieth>l- 
cetones GH»—CO — K, il n’existe pas de groupe CH» k c6te du groupe CO. 
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au bisulfite de sodium. Elles donnent deux fois les r^actions des 
•celoaes : elles produisent, notammenl, des monoximes et des 
dioxitnes avec riiydroxylamine, des, phdiiylhydrazones et des 
dipheuylhydrazones (qui sorit ici des osazones, puisque les deux 
foiictions sont voisines) avec la phenyliiydraziue, 

It. — DICETONES-ß, 

Ge sont les dic 6 tones oii les deux groupements fonctionnels 
sont separes par un atome de carbone, Le premier type de ces 
corps, la pentane-dione‘2.4 ou acetylacetone 

CH^ ~ CO — CH^- - CO -- GH^ 

fiit decoiivert par Alpu. Gombbs en i 885 ; c’est un liquide incolore 
soluble dans Teau, bouillant ä i 36 °. 

1 . a. Si on laisse en conlact, pendant quelque temps, une 
cötone acetylenique R — C = G — GO — R' avec un exces d’acide 
sulfurique concentre, et qu’on verse ensuite dans Teau la liqueur 
obtenue, il se produit une dic 6 toae-ß R-—GO —GH^ — GO —R\ 
resultant de la flxation d’une molecule d’eau sur la triple liaison 
(Nef; AIoureu et Delange); exemple : 

GH^-(CIP)'^-G^G —GO —CH^ H- IPO 

Acetyloenanthylidene. 

= GH=^ - (GH^)' - CO - GtP- GO — GHL 

Caproylacetone (^^). 

b, Les cetones öthylöniques ß-oxyalcoylees ou ß-oxyphenolöes 
(yoir p, 297) sliydrolysent par les acides dtendus, avec formation 
de ß-dic 6 tones et mise en liberte d’une molecule d’alcool ou de 
plibnol (AfoüREU et Braghin) ; exemple : 

C®IP-G(OC«H^)=rGH —CO-G'ff H- H^-O 
= C^PPOH 4- —C( 0 H)rr:CH-C 0 -C^ff 

^ G^^H^-CO-CH^-GO-G'H^, 

2 . On prepare? en general, les dicelones-ß en faisant reagir le 


(^) GH^—(GI'P)^—GO — est le resiclu monovalent de l’acide caproique 
GH^— (GI-U)^— GO OH; — Cm— GO ~ CH^ est le residu monovalent de Tace- 
tone ordinaire ou propanone GFP— GO — CH^. 
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sodium ou l’ethylate de sodiam sur le meiange d’une cdtoiie et 
d’un ether-sel; dans cette reaction, dont le mecanisnie v^ritable 
n’e«t pas completement ducide, Tagent auxiliaire a pour effet 
d’eliminer une molecule d’alcooi entre les deux corps en presence 
(Ciaisen); exemple : 

COp'C^Hl.'+.' GO - GH^ 

Acetate d’etliyle. Prupaiioue (acetune ordinaire). 

= 4- GH»-GO~Gff-GO-GH^ 

Aicool ethylique. Aceiylacetoae 

(peiiLane-dione-2.4)- 

Le mtoe, le benzoale d’etiiyle GOOG^IP, avec Tacöfco- 

phenone GH.*— GO — G®H*, conduirait a la dicetorie-ß coniiue sous 
le uom de benzoylacetophenone — GO — CH-— GO — G*H* 

3 . Laus les dicetones-ß, la positiou du groupe GdP entre deux 
carbonyles GO, qui sont eiectronegatils, rend [acide l’un des 
hydrogenes de ce groupe, en ce sens qu’elle lui communique la 
proprieie d’eire [rempla^able par des metaux, comme dans le 
nilro-btiiane GtP—CH-—NO^ {voir p. i88); ii se forme ainsi des 
sortesjde sels, d’oü ies acides peuvent deplacer ensuite les dice- 
fcones-ß^eii s’ernparant du nietai. Aiusi, le sodium, agissa iiL sur 
racetylacetone^CIP—GO—GH-—GO—GtP, en chasse un atome d'hy- 
drogeiie, endonuant Gacetylacetouate GH*—GO—CHNa—CO—CtP*, 
taction des alcalis suffU m^me a produire le sei, et, comme les 
derives alcalins ainsi formbs sont solubles, il en resulte que 
toutes les dic6tones-ß, nidme oelles qui sont insolubles dans Teau,. 
se dissolvent dans les Solutions de poLasse ou de soude, a la 
fagon de vbritables acides. Les composes cupriques se forment,. 
en general, par la seule addition d’acetate de cuivre en solutioii 
aqueuse ä la dicetone-ß; tel est le cas de Tacbtylacbtonate de 


(^) Si retlier-sel cmploye est un etlier fortnique, on obtient, non pas une- 
dicetone-ß, mais un aldehyde ß-celonique; exemple : 


u—GOlqc^m ■ 

Eorraiate d’eiUylft. 


HjcU^ —GO — CH» 

Propanone. 


GM-POH -H OHC — Cm—GO —GbP. 

Aicool Bulanal-l-one-3. 

etbyiique. 


Les aldehydes p-celoniques out des proprietes analojjues a celles des dxcc-' 
lones-ß. Une etude approfondie a conduit h leur attribuer plutöt la formule 
enoligue B — GO — GH = GH (OH), qui montre cöte u cote une fonclion alcooL 
et une fonction etliylenique. 
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c ui vre 

GH^__ GO --- GH — GO — GtP 
Gu 

GH^— GO - GH — GO - GH^; 

leur couleur varie du vert clair au bleu, ils sont insolubles dans 
Teau, solubles dans l’alcool [absolu, et, chose curieuse, solubles 
le plus souvent dans le benzene, l’ether et le Chloroforme. Les 
composesferriques sont rouges, et ils se forment instantanement; 
on deduit de|celte circonstance une r^action caracteristique des 
dicetones-ß : une goutte de solution de chlorure ferrique, ajoutee 
a une Solution aqueuse (ou mieux alcoolique) d’une dicetone-ß 
quelconque, produit immediateinent une belle coloration rouge; 
il Importe que les liqueurs soient neutres, le compose ferrique, 
comme les diverses autres combinaisons metalliques, etant 
immediatement decomposö^^par les acides libres. 

En pratique, les derives sod6s se preparent Ires commodement 
en faisant rdagir sui* les dicetones-ß Talcool sode ordinaire 
G^PPONa (lequel substitue Na a Tiiydrogene du groupe GH~ dans 
les dicetones-ß R — CO — CH-—GO —B/, en passant lui-möme ä 
Fötat d’alcool G-PPOH). Ils'^se pr^tent ä diverses reactions d’une 
grande importance au point de vue de la synthöse organique. Ils 
reagissent, notamment, sur des iodures alcooliques, en donnant 
des dic6tones-ß substituees; exemple: 

CI-P— CO - GH Na - GO GH« -4- IG^H« 

Acctylacetonate de sodiuni. lodure d’eLhyle. 

= Nal + GtP — GO - CH - GO — CHs. 

Ges noiivelles dicetones-ß, trailees a leur tour par l’alcoolate 
de sodium, dounent eiicore des dörives sodes, tel le d6riv6 

GH» - CO - GNa - CO - CH=, 

C-^H» 

lesquels, en reagissant sur les iodures alcooliques, forment de 
nouvelles dic6tones-ß, eomme 

C^H® CH= 

I 1 


CH*-CO-C-GO-CH» et CH*-GO - G - CO - CH*. 

G*H* CH* —GH=:CH^ 
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4 . Toutes les dic^tones-ß, substitu^es ou non substituee«, se 
'dedoublent sous l’influence des alcalis aqueux : la molöcule se 
■scinde ä cote d’un carbonyle, et Ton obtient un acide et une 
■cetone; exemples : 


€H^ - GO --- GH^- GO --- GH^ -h KOH = GH^- GO - GH^ -h GO^K -- GH^ 


Acetylacetone, 


Propanone. AcdtatedeK, 


CH^ 

GH*- CO - C CO - Cff- CH*+ KOH 


CH=-GH--=:CH’- 
,/GH* 


GH*-CO-CH 


\CH*—CH = CHä 


+ GO*K-CIlä—GH*. 

Propionate de K. 


Ge dddoiiblement des dicetoiies-ß presente un grand intöröt 
di^orique et pratique : il est iitilisd pour la preparation d’une 
foule d’acides et de cetones tres variös, difficiles ä obtenir par 
*d’autres procedes (^). 

5 . Signaions enfin deux r^actions egalement caractdristiques 
des dicetones-ß. Traitöes par riiydroxylamine ou les liydrazines, 
•elles donnent des monoximes ou des' monohydrazones tr^s 
instables; celles-ci, en effet, perdent spontan6ment une niol6cule 


{'■) II est a peine besoin de faire observer que le dcdoiiblemeiit s’elfecLue 
toujours dans les deux sens possibles quand les deux residus fixes aux deux 
groupes GO sont dilferenls. Ainsi, dans le second exemple qui a eie clioisi, h 


cöte de la cetone GH^— GO — CH 


\CH=— CH = CH' 


et de Pacide propionique 


CO»H-CIH-CH», on obtient aussi la cetone CH*- 
•et Pacide acctique — GO-H. 

Le benzoylphenylacetylene CUP — C — C — GO — G6I-b\ cetone acetylenique 
‘{voir p. 297), se dcdouble, sous Paction ii cliaud des alcalis etendus, cn acide 
benzoique G®IP—CO^H et aceloplienone CPP—CO —G®PP. Le fait se coneoit 
-en admeltant quMl y a d’abord, par fixation d’eau sur la Iriple liaison, fox'ma- 
tion transiloire de la dicetone-ß CO — CPP—GO — GöIP; celle-ci se 

•dedouble ensuite, k la inaniere generale, en donnant un acide (Pacide benzoVque) 
•et une cetone (Pacetoplienone). 

Geriaines cetones acetyleniques R—C = C —CO —IV, ou R et IV sont 
'difl'erents, subissent un dedoublement moins simple j elles donnent deux acides 
•et deux cetones. On interprete le fait en admettant la formation momentanee 
•de la dicetone-ß non symetrique R— CO —• CPP— GO — R'; celle-ci se dedouble 
-ensuite, dans les deux sens possibles, en acide et cetone (Moureu et Delange'). 

On pourrait faire des remarques semblables k propos de certains aldcliydes 
-acetyleniques R—C^G — CHO (uoir p. 278). 
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d-’eau, et leur chaine se ferme, avec formation d^an compose 
heterocyclique. L’hydroxylamine conduit ainsi ä des isoxazols 
(Glaisen), etles hydraziaes a des pyrazols (Knorr); exemples : 


C0~-GH2—GO— 

Acetylacetone. 


GH^-GO—GH^-G-GH" 

il CH'’ 

/ / 

HO 

Monoxime. 

GH’-GO~Gff-G-GH’ 



\ 


Dimethylisoxazo]. 

GH,-^^C-GH> 

N 



N GH=-G 

(G'H'>)Hn" NG“ff 

Moaophenylliydrazüne. Üiniethylphenylpyrazol (^) 


Les dicetones-ß peuvent reagir egalement, dans des concliLions 
d6termin6es, siir les aldehydes, les cetones, les chlorures 
d’acides, etc. On voit tout l’intöret qui s’attache ä leur etude. 


IIL - DIGBTONBS-T. 

Dans ces dicdtones, les deux foiictions sont sdpardes par 
^ atomes de carbone. L’acetonylacetone 

Gj0[3 — CO - GH^ — GH2 -- GO -- GH^ 


(^) Les ceiones acetyleniques, soas l’action de rUydroxylamine ou des 
hydraziaes, condüisent aux memes |corps, par simple isoradrisation des oximes 
des hydrazones qui se forment tout d’abord {Moureu et Brachin ),* exemple : 


^6 h 5 — C ^ G — GO — K 5 

Benzoylphenylacelyl^ne. 


ceip— c ^ c — c — 

II 

N 

/ 

HO 

Oximo acetylenique. 

Gßm—GsC —C—'G^H^ 

II 

N 

/ 

(G6m)HN 

Phenylhydrazonc acetylenique. 


cm 


::n: 



C —C«H 


Ol 

Diphenylisoxazol. 

CHrf-4 C—G^Hj 


G6H^-~C 



N 


Nc«m 

TriphenylpyrazoL 


Les aldehydes aedtyleniques R —CsC-GHO donnent des reaotions ana- 
l-ogues. 

M. 
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en est le reprösentant le plus simple; c’est uii liquide incolore 
et soluble dans i’eau, qui bout ä i88°. Un exemple de dic6toiie-y 
cyclique intranucleaire estle dicamphre (G. Oudo) : 


Cil' 


■CH* 


CH 


CH'— 




i) - 

I 

GH^ 


GO 


GH-CH-CH' 

CH'-C-CH' 

eiO-G -GH' 

CH' 


Les deux fonclions c6lone se jcomporteut a peu pr6s conime si 
STes etaieiit seules (formation dej morioximes et de dioximes,. 
d’liydrazones et de dihydrazones, etc.)* He caractere aride de& 
dicetones-ß ne se renconlreij plus dans les dicötones-y, qui ne 
donnent poiut de derives metalliques. 

Les dicetones-y ont une tendance marqu^e a jformer des com« 
poses heterocyciiques peiuagoiiaux sous Taclion de divers reac- 
tifs. G'est ainsi que, quand;on chaufFe racdtonylacelone avec de 
Fanhydride pliospliorique oii obtient, par soustraction de& 
elemenis de Teau, du dimetliylfiirfurane (Kxouu) : 


CH'-CH' 

^ I 

GH'—GO -- GO —GH' 

xVceionylacetonc. 


CH,^- 

//3 4V , 

H-O-hCH^ —c4 5JG-CH’ 


Di m ^thylfurfur a n e. 


Le m^me corps, cbauife avec une solution alcoolique d’ammo-' 
niaque, donne le dim6tbyipyrrol (Pall et Schneidek) : 


— cm 

CH«-C|()f' = 2H20 + GH“-G(2 . 5)G-CH» 


iHi lh; 

Acetonylacetoiie -l- ammoniaquc. 


NH 

Diraelliylpyrrol, 


On connait aussi des dicetones-d, e, etc. 
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DIPHENYLENE-DIGETONE {ANTHRAQtJINONE) 
ET SES DERIVES. 


GH 


GO 


GH 



Les oxydants attaquent tres iacileinent les carbones medians 
de Tanthracene; il suffil de traiter ce carbure par le bicbromale 
de potassium, en solution acidulee par Tacide acetique, poiir 
obtenir quantitativemeiit la diphenylene-dicetone (Laühent, 
i834) : 


/GH\ 

G«H< I )G‘'H>' 

^gh/ 


30 


G«H 


\go/ 




AntUraceae. 


Diphenylene-cUcelone 
(aiiLliraquinone). 


Le m§me corps prend naissance dans l’action du chlorure de 
plitalyle-ortho sur le benzöne en pr6sence du chlorure d’alumi- 
nium (Friedel et Grafts) : 


C«H 


4/co:gi 

NgoIgi 


Chlorure 
de phtalyle. 


H\ 

H/' 




Bcnzene. 


2HG1 + C'H‘((™);G'HL 

Diphenyiene-dicetone 
(anthraquiuonc). 


La diplieiiylene-dicetoae, qui se presente pn helles aiguilles 
jaune d’or, insolubles dans Teau et pen solubles dans l’alcool 
et l’eLber, est designöe ä tort sous le nom 6 !anthraquinone : 
ses proprietes essentielles, en effet, Teloignent notablement des 
quinones, que nous dtudions plus loin. 

Ge corps doit ä sa structure speciale quelques rdactions parti- 
culieres, Ainsi, la potasse en fusion, a la temperature de 260*^, 
dedouble Tanthraquinone en 2 molecules d’acide benzoique 
(Gtraebe et Liebermann) : 

G“tP<^gQ))G»H‘+ 2 KOH = 2C®H=-C0Mv. 

Diphenylene-dicetone Benzoate de K. 

,(anthraquinone). 
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Ge dedoublement si net, venant s’ajouter ä la synthese de 
ranthraquinone au moyen du chlorure de phtalyle et du ben- 
zeue, etablit, dune mauiere indiscutable, la Constitution de 
rantliraquinone, et coafirme par lä m^me celle que nous avons 
attribuee ä l’anthracbne {voir p, 2o4).5 

Uliyilroxylamine NH"^ —OH agitj sur Tanthraquinone, mais 

NOH 

11 

tres difFicileinent : pour obtenir la monoxiine 

‘ \GO/ 

on est oblige d’operer ä la teniperature de 180®. 

Le chlore et le ■broma, Facide sulfurique, l’acide nitrique, 
donnent avec Tantliraquinone des derives halogenes, sulfones* 
uitres. 

AutlLraqamones phenoliques ou oxyanthraquinones. 

Les derives jhalogenös et suUones de Tanthraquinone, traitds, 
par la potasse ou la soude en ftnioa, fournissent des anthraqui^ 
nones a foncUon phenol; exemple : 

Di bromoatiLhraquinone. Dioxyanthraquinone. 

Les oxyaathrciquiaoues sont gönöralemeat des matieres colo- 
rantes inleressaates (alizariiie, etc.) {voir p. 495). 

L'acide chrysophanique, qui est une dioxymöthylanthraqui- 
none, e'ciste dans la rhabarbe-, le s6n6, etc.; Vemodme est une 
trio.tymdtIiylanthraqiiinoae contenue dans la rhubarbe et le 
rharnnus frangula; et la chrysarobine, produit de rdduction de 
l’acide chrysophanique, se trouve dans la poudre de goa. 


QUINONES. 

<*• — Paraqiiinones ou qulnones proprement dites. 

1 . Les agents d’oxydation, ia6nie les plus doux, comme les sels 
ferriques, enlövent 2 atomes d’hydroghne au paradioxybenzdne 

^Srrj/0H(l) , 

L ^ \0H(4)’ i^ödacteur que nous avons rencontrh ddjä 
SOUS le nom ^hydroquinoae (p. 262), en donnant la quinone 
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(Wöhler) (^). Reciproquement, la quinone, Iraitee par 
les reducteurs les plus faibles, comme les Solutions aqueuses 
d’anliydride sulfureux SO^ ou de Sulfate ferreux SO^Fe, fixe aisd~ 
ment 2 atomes d’hydrogöne, en reproduisant Thydroquinone (^). 

Or, si la quinone 6 tait une dicetone veritable, eile devraitfixei' 
non pas 3, mais 4 atomes d’hydrogene, et donner non pas un 
diphenol, mais un glycol bisecondaire: la quinone n'est donc pas 
une veritable dicetone. 

Graebe ia represenie par une formule de Constitution oü les 
2 atomes d’oxygbne ^changent reciproquement une valence 
(Schema I). Gelte structure est appuy^e par le fait que, si Ton 


C( 0 H) 



C{ 0 H) 

Hydroquinone. 



Quinone (l). 


traile la^qumone pa r le perchlorure de phosphore, 011 rem- 
place chaqüe atome d’oxyg^ne nonpar’'CP, comme dans le"s cdtones, 
inais'^par Ci, et Ton oblient lej paradicblorobenzcne CP : 
l’oxygbne n’^tait donc attacheF-aufcarbone [que par'une valence. 
Une autre raison en faveur de|cette Constitution, qui fait de la 
quinone une substance analogue a Ueaii oxygenee, HO — OH 
reside dans ses proprietds oxydantes ; c’est ainsi, notamment, 
qu’elle libere Tiode de l’iodure de potassium, 

Cependant la quinone fournit, avec Thydroxylamine, une 

monoxime dioxime et 


(^) G’est sur ces proprieles reduclrices de Thydroquinone qu'est base son 
emploi comme re<^elateur en Photographie. 

(^) II se forme egalement de Phydroquinone quand on expose la lumiere 
solaire une solution de quinone dans Palcool, lequel est converti en alde- 
hyde (Ciamician) : 

cni^.O’ H- cm«o = c«h*<^qJ| -+- cni'o. 

Quinone. , Alcool Hydroquinone. Acclaldeliyde. 

ethylique. 

( 3 ) Quand on traile ie phenol C^H^OH par Tacide azoteux HO — N = 0 , on • 
obtient la monoxime de la quinone. Le premier elTet de Pacide azoteux est 
^videmment de substiluer, avec elimination d’eau, le r^sidu N = 0 a Phydro- 
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il estdifflcile; en dehors du schdma II, de comprendre cette reac- 



CO 

Quinone (II). 


tion importante, ainsi que quelques autres faits, notamment 
l’existence du compose que Barral a obtenu en traitant par 
le perchlorure de phospliore la quinone tetracliloree ou chlora- 
nile G'^Gl^O^. 

Ges faits permettent de considei'er que les scliömas (I) et (II) 
correspondent a deux formes tautomeriques de la quinone 
(uofr p. 343). 

2 . Quoi qu’il en soit, a chaque paradiphdnol correspond une 
quinone, d’ou le nom gdnerique diQ paraquinone. Mentionnons la 
tolaquinone G‘’H^(GH^). 0 % qui dörive par oxydation de la tolu- 

iiydroquinone 

On peut preparer aisöment les quinones en oxydant non seule- 
ment les paradiph 6 nols, mäis aussi certains derives paradisub- 
stitues, comme les monophenols ayant une fonction amine en 

Position para, tel le corps G®ff ou paraminophdnol, ou 

meme les simples monoamines; ainsi la quinone ordinaire ou 
benzoquinone G®H‘'. 0 ^ s’obtient facilement en traitant par l’acide 
chromique Taniline G®H^NHS dont Tazote s'dlimine dans la 
reaclion a Fetat de sei ammoniacal. 


^^ene fixe au carbone situe en para par rapport a la fonction phcnolique; le 
paraniirosophenol ainsi form^ s’isomeriserait ensuiie en quinone- 

monoxime Mais on a observe, d’autre part, que le corps fournit 

par oxydation le paranitrophenol s’explique aise- 

ment qu’avec la form ule de Constitution du derive nitrose, h. moins d’atlri- 
buer au nitrophenol la Constitution {voir p. 188). Il serable 

qu’on se trouve ici, comme dans le cas de la quinone, en presence d’un pbeno- 


mene de tautomerie {voir p. S/jB), 
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Les qiiiaones sonl des corps solides, jaunes, [a odeiir forte, 
speciale^irritante, insoliibles dans l’eau, solubles dans l’ether; 
la vapeur d’eau les entralne facilemeat. Elles peiivent etre 
•dosees en titrant par riiyposulfite l’iode mis en liberte quand 
on les fait agir, en solution fortenient acidulde par l’acide chlor- 
hydrique, sui* Tiodure de potassium (VÄLFxm). 


h. — Orthoquinones. 

Les diphenols-ortho sont snsceptibles de perdre plus ou luoins 
facilement, par oxydation, a atomes d’hydrogene, en donnant 
des corps qui ont rccu le nom ^orthoquinones. Reciproqiiement, 
les orthoquinones, en fixant a atomes d’hydrogene, reprodiiisent 
ies orthodiphenols correspondants. G’est ainsi qiie la pyrocate- 
chine, traitee, en solution dans l’^ther anhydre, par l’oxyde 
d’argent sec, fournit Torthobenzoquinone, et que, reciproqne- 
ment, celle-ci regdnbre la pyrocatechine sous Taction de Eacide 

SUlfureUX (WaLSTiETTEH et PPANNNESTIEia) : 


GOli 



Pyrocatechine. 


GO 



GH 

,0 r t h 0 b e n zoq uin G n e. 


Les orthoquinones donnent, avec l’hydroxylamine, des mo- 
noximes et des dioximes; semblables sous ce rapport ä de veri- 
tables dicetones, eiles s'en eloignent, comme les paraquinones, 
par ce fait que i’hydrogenalion les convertit en diphenols ^eb non 
en glycols bisecondaires. 

Gontraireraent aux paraquinones, les orthoquinones sont ino- 
dores et non entrainables par la vapeur d’eau. 

Oxyquiaones et polyqumones. 

Lorsqu’on fait passer un courant d’oxyde de carbone GO sur 
du potassium chauffe au rouge, on obtient le ddrive hexapotas- 
sique de l’hexaoxybenzbne ou hexaphenol G®(OH)® (Nietzkc). Ge 
dernier compose, oxyde dans des conditions particulibres, perd 
graduellement de Fhydrogene, en donnant la t^traoxyqiii- 
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none C®. 0 ®.( 0 H)'* (corps qui est i fois quinone et 4 Ms phenol), 
l’acide rhodizonique C‘^( 0 H)^ 0 ^ 0 ^ (corps p. Ms quinone et 2 fois 
phönol), et la perquinoue (corps 3 Ms quinone), qui 

est un polymere de Toxyde de carbone. Traite par l’hydrogene en 
presence de iioir de palladium, il fournit, par fixation de 3 H% 
l’inosite naturelle ordinaire, dont la Synthese se trouve ainsi 
realisee (Wieland et S. Wisiiart, 1914)* 


GETANES. 


Nous rapprocherons des cdtones une interessante farnille de 
composes, d^couvertepar Staudinger en 1906, deformule generale 


R'/ 


C=:::G=::: 0 . On voit qu’üs renfermeut, comme les cdtones, le 


groupe carbonyle GO; mais Tatome de carbone de ce groupe y 
est relie a un autre atome de carbone par une liaison ethy- 
Idnique, au lieu d’etre ratlache, comme dans les cetones, ä deux 
autres atomes de carbone. Gelle structure justifie le nom de 
cetenes qui ieur a 6te donne. 

Le zinc, en agissant sur lebrpmure de bromacetyle GH^Br—GO Br 
en Solution ethdree, lui soustrait le brome, avec formation du 
compose CH- —GO, qui est le plus simple des cetenes. Le möme 
corps se produit en quantite notable quand oii dirige des vapeurs 
d’acetone GIP— GO — GH® sur de la porcelaine chauffee au rouge 
(SciiMiDLiN et Bergmann). G’est un gaz incolore, d’une odeur forte, 
toxique. Gräce a son caractere hautement non sature (atome de 
carbone echangeant une double liaison avec un atome d’oxygene 
et une autre double liaison avec un autre atome de carbone), il 
est doue d’une extraordinaire reactivite chimique. Outre sa 
grande tendance ä la poIym^risation, mentionnons les rdactions 
d’addition suivantes : il donne, avec le brome, le bromure de 
bromacetyle GH^Br—GOBr, d’ou il est issu; avec le gaz 
chlorhydrique, le chlorure d’acetyle GH®—COCl; avec l’eau, 
l’acide acetique CH®—GO^H; avec Talcool, l'ac6tate d’6thyle 
GH®-~C0^G2I-P, etc. 

Toute une Serie de cetenes ont pu etre prepares. Citons le 
diphenylcetene (G‘^H®)2C = G0 (le premier en date), liquide que 
Staüdinger obtint en traitant par le zincle chlorure d’acide chlord 
(G^H®) 2 GGI-G 0 G 1 ; le methyMt^ne GH®—GH = C 0 , liquide qui 
se forme dans Paction du zinc sur le bromure de bromo- 
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propionyle GH®—CHBr — COBr; le dimethylcetene, le dielhyl- 
cetene, le metliylphenyic^tene, etc. Ils s obtiennent tous par la 
meme m^thode, et tous possedent une aptitiide vraiment remar- 
quaBle ä röagir sur fcoutes sortes de subslances. Bornons-nous ä 
signaler ici, comme reaction particulierement curieuse, celle 
qu’ils donnent avec les aldehydes et les c6tones : il y a depart de 
gaz carbonique et formation d-’un carbure 6tbyleiiique; exemple: 


C®H®\ 


C=:C 0 H- OG 


- 

\IV "" 


CO^ -h 


\R'’ 


II est interessant de remarquerque les cetenes, sauf les termes 
les plus [simples (cetene ordinaire, melbylcetene, ethylce- 
tene, etc.), sont tous colores. Le dimethylcötene est un liquide 
jaunätre, le mdlbylphenylcetene un liquide orang6, le diphtoyR 
cet6ne uu liquide aussi colorö qu’une soluLion concentree de 
bichromate alcalin, etc. 

Nous aiirons i’occasion de reparier des cettoes (p. 4 ^ 3 , 426). 


IV. - FONCTION ACIDE. 

Du point de vue de la Chimie gendrale, tout compose hydro- 
gen6 capable de s’unir aux bases en donnant des sels avec 
elimiuation d’eau est, en principe, im acide, Si Ton adoptait cette 
simple döflnition sans aucunereserve eiiChimie organique, beaii- 
coup de composös, notamuient le nitromethane GH®N 0 % les 
phenols, les dicetones-ß R—GO—CLP —CO — R', et, plus gene- 
ralement, toutes les substances possedant dans leur molecule un 
atome d’hydrogene place au voisinage de groupements electro- 
negatifs, devraient ^tre ranges parmi les acides, piüsqu’ils 
reagissent sur les bases en formant, avec Elimination d’eau, des 
composEs mEtalliques comparables a des seis. 

1 . Nous rEserverons, ä proprement parier, le nom d'aciäe, ä 
tout [compose qui derive d’un aldEhyde par simple addition 
d’oxygEne (Doebereiner; Liebig et Woehler), et qui renferme, par 

consEquent, un carboxyle 


(^) Rappelons que le retour des acides aux aldehydes est en general possible 
[(uotrp, 267 (note)]. Ilappelons egalement qu’on peul remonler directement 
des acides aux alcools primaires correspdndanls (voir p, 220). 
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Tont aussi etroite, quoique imoiiis simple, est la relation qui 
lie les acides aux nitriles. Un acide quelconque R — GO OH peut 
etre obtenu en partant du nitrile coiaxspondant R— C^N, sur 
leqiiel on fait agir a rebullitioii les acides chlorhydri(|ue ou suifu- 
rique 6 tendus oules alcalis etendus (Dumas, Malagutti et Le Rlang, 
1847). Ainsi, si Fon chaufTe Facetonitrile GFP—CN avec une 
Solution de potasse, du gaz ammoniac se degage, et Fon obtient 
de Facetate de potassium : 

/ 

CH^ — GN -h KOH HH) = GIP-GOHv h-NH^ 

Acetonitrile. Acetate de K. 

Emploie-t-on, aucontraire, l’acide clilorhydrique comme agent 
d’hydratation, il y a production d’acide acetique, qui devieat 
libre, et formation de clilorure d’arnmonium: 

CH»- CN-+-PIGl -i- 2 H »0 = GH»—COSPI 4- NH*C 1 . 

Aceto nitrile. Acide acetique. 

Rdciproquement, on peut remonter des acides aux nitriles; il 
SLifiit de tuaiter le sei arnmoniacal de Facide par un agent de 
deshydratation, comme Fanhydride phosphorique ou le clilorure 
de zinc (Dumas, 1847). L'acötate d’ammonium,' par exemple, 
fournit dans ces conditions Facetonitrile : 

GIP-GO.ONH'^ = 2 H ^0 -h GI-P-GN. 

Acetate d’ammonium. Acetonitrile. 

Les acides, tels qu’ils se trouvent ainsi deflnis, ont une saveur 
acide^ rougissent le toiirnesol et chassent Fanhydride carbonique 
des carbonates; ils donnent, on outre, les r^actions essentielles 
qui suivent: 

1° Ils röagissent sur les bases en formant des sels, avec Elimi¬ 
nation d’eau; un atome metallique remplace ainsi, dans le car- 

boxyle Fhydrogene, lequel doit sa grande mobilitE ä 

ce qu’il est uni ä un atome d’oxygene (sous forme d’oxhydryle OH) 
directement uni au carbonyle G = 0 ; exemple : 

GH^~GOOC^ = H^O + GH^-GOOK. 

Acide acetique. Acetate de K. 

Tons ces sels, il Importe de le faire observer, sont dEcompo- 
sables p ir les acides « forts » de la Ghimie minErale (HCl, NO^IL, 
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SOW); ceux-ci,eneffefc,sont plus«forts» gue lesacidesorgaiüques, 

ils les deplaceat par cousequent de leiirs combinaisons saliaes. 
Le fait est eri accord complet avec les donnees electrochimiques : 
les acides organiques sont en effet des electrolytes dont les soIq- 
tions presenterU une dissociatiori electrolyfcique tres peu avancee 
{ions RGO^ et h), tandis que les acides mineraux «forts» sont, au 
■contraire, fortement ionises (ions Gl, N 0 % sd‘ et h); ces derniers 
acides doivent donc döplacer les premiers. 

2° Gomme dans les alcools et les phenols et par le me me mera- 
nisme, on peut aassi remplacer Thydrogene du carboxyle par un 
rösidu halogeno-magnesien {voir p. 217, 2d5). Les corps ainsi 
obtenus, tel Tacetate GLP—GO-iMgl, sont immediatement decom- 
posables par Teau, avec regeneration de l’acide, qiii passe ä l’etat 
de sei de magnesium, 

3 ° Ils reagissent sur les alcools en donnant des ethers-sels, 
avec elimination d’eaii, un residu alcoolique prenant la place de 
riiydrogene fonctionnel {voir p. 216); exemple : 

GH^- GOOjH + OHlG^H^ = H^Oh- GH^-CO. OG^ff, 

Acide acdtique. Alcool Acetate d’ethyle. 

ethylique. 

2 . On envisage les acides comme des anhydrides de triols 
particuliers {carberines ou orthoacides de Grimaux), dont les 
3 oxhydryles auraient remplacd 3 atomes d’hydrogene d’un 
groupe GH^ et qui, n’etant pas stables, perdraient imniediate- 


ment une mol6cule d’eau ( — GHÖh!-~> ~ donne 

\ \b'll ^ / 

une grande force ä cette conception, c’est Texistence effective des 
ethers-oxydes de ces triols speciaux; ainsi, il suffit de traiter le 
chloroforme par Töthylate de sodium pour remplacer les 3 atomes 
de chlore par 3 residus ethoxyle OC^H^ : 


. Ge qui donne 


/&i .NaiOG^H^ 

H-G^-lGl-hNalOG^H“ = 

^|G1 Naj OG^H“ 

Chloroforme. IStUylate de 

sodium (3 mol.). 


/OC'^IP 

3 NaCl-i-H-G—OG^H« 
'^OG-ff 

Clilorure Ether orthoformique 
de sodium. (ether de (q. 


(*) On peut meme saturer les 4 valences du carbonepar 4 residus analogues; 
äinsi, le tetraclilorure de carbone CCn, traite par Tethylate de sodium, 
tfournit le compose t^tr^thoxylique C(OCMi^)'‘, dit ether orthocarhonique ou 
vrthocarbonate d'ethyle. 
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Rappelons, de plus {voir p. r 85 ), que les dMves lrihalogene& 
oü les 3 atomes halogenes sont fixes au meme carbone, tels les 
corps HCCP, CG1^ — CCl^ fournissent les acides qiiand 

on les traite par les [agrnts de saponificaliön; ces denves[triha- 
log6nes apparaissent ainsi comme des triethers halogendsfdes 
.OH 

carbdrinesR—C~0H, d’oü d6rivent les acides par dlimination 
^OH 

d’eau. 

3. a. Hanhydride carboiiique GO- a la propriete de se fixer 
sur les composes organo-halogeno-magnesiens, en donnant des 
derives halogeno-magnesiens de Tacideä un atome de carbone'de 
plus que le radical du compose magnesien (raitd; Taction de 
Teau sur le produit formd donnera ensuite naissance au sei de 
magudsiiim de cet acide(GiuGNARD); exemple : 

CfP-CH^MgBr + C^° = CIP-l^\0MgBr* 

Bromure Derive bromo-magnesien 

d’6thylmagnesium. de Bacide propionique. 


Oa voit que cette reaction conduit, dtant donnd uii hydrocarbure 
halogene RX, ä Pacide possedant un alome de carbone de plus 
R*—CO^H, par addition inclirecte de l’anhydridelcarbonique ä 
fTiydrocarbure RH (^). 

b. Reciproquement, les acides sont, en general, siisceptibles de 
perdre plus oii moins facilement, sous Paction de la chaleur ou 
dans certaines coiiditions d’experience, variables avec les diverses- 
sortes d’acides, les elemeiits de Panhydride carbonique GO^r 


le carboxyle —^G 


^0 


\o;h 


est ainsi remplace par un atonie d’hydro- 


gene, qui s’unit au reste monovalent de la moldcule. Si, par 
exernple, on chauffe au rouge, dans une cornue, de Pacelate de 
sodium avec un melange intime de soude caustique et de chaux 
(chaux sodee), il se degage un gaz qui n’est autre quele form^ne 
(c’est la methode courante de preparation du formöne), et il 


(^) Gelte methode rappelle la synthese, dejh fori ancienne, de Tadde ace- 
lique, par fixalion de Tanhydride carbonique CO^sur le formene potasse CtFK 
(formation d’acciale CH^—CO^K), oblenu lubmeme dans Taclion du potas- 
sium sur le zinc-melhyle Zn(CH*'')2 (Wanklyn). . 
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reste dans la coraue du carbonate de sodium (Persoz, 1887) : 

.. / 

= GO^Na^ ' -+- CRK 

Acetate de Na. Carbonate de Na. Formene. 

Nous aurous Toccasioii designaler, dans la suite, divers autres 
cas interessants de decomposition d’acides avec perte d’anhy- 
dride carbonique. 


CHLORURES D’AGIDES. 

1. Les composes chlores du phosphore reagissent sur les acides 
ou leurs sels pour douner des chLorures d'acides, composds qui 
ne sont autres que les acides dont l’hydrox^de du groupement 
fonctionnel a ete remplace par unatonie lialogene (Gahours, 1846; 
Gerhardt); exemple : 

PCl^ + CH-’-GOOH z= HGl -h PGPO -4- GH'—GOCI. 

Perclilorure Acide acetique. Oxj'chlo- Gidorure 

de phosphore. rure de Ph. d’acetyle. 

Le chlorure de thioayle peut gdneralement remplacer avec 
avantage Jles coniposds chlords du phosphore (B^hal et Aüger); 
exemple : 

G^H^G 00 H -h SOGP = G'H^GOGl -i- SO^ -h HGL 

Acide Chlorure Chlorure 

valerique. de thionyle. de valeryle. 

2 . Les chlorures d’acides sont des liquides fumant ä Lair, irritant 
fortement les muqueu'ses, plus denses que Peau. Ils bouillent iiota- 
blement pl us bas que les acides correspondants; tandis que Pacide 
acetique, par exemple, distillea ii8°, le chlorure d’acetyle bout 
ä 55 “. 

Ge sont 'des corps extr6mement actifs, qui donneut des rdac- 
tions d’uue grande nettetd, eu attaquant une multitude de sub- 
stances possedant les foiictious les plus varides. 

a. Sigualons d’abord leur action 'sur Jtous les composds hy- 
droxylds (R.OH, ou aussi sur les ddrives sodes correspondants 
R.ONa), Oil ils remplacent l’atome d'hydrogene du groupe OH 
par un residu d’acide : 

Le simple contact de reaLi,]meme k froid, les decompose, plus 
ou möins rapidement, avec mise en libertd d’acide organique et 
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d’acide chlorhydrique; exemple : 

--COicfTHiOH = HGIh-GH^-CÜÜH. 

: . : 

Chlorui'e d’aceLylc- Acide acetique. 

G’est pour ceUe raison qiÄ les chlorures d’acides fument a Fair : 
la vapeur d’eau atmosphöriqae les döcompose, etl’acide chlor- 
hydrique produit forme un hydraLe qui se condense. 

Les chlorures d’acides reagissent ^galement sur les alcools et 
les phenols, en forrnant des 6 thers-sels; exemple : 

GH^—G 0 |C 1 -hH| 0 GH^ —GH^ = HGl -h Gff-GO.O.GH^—GH^ 

Chlorare Al cool Acetate d’ethyle. 

d’acelvle. etliylique. 

b. En secoiid lieu, rappelons {voir p. 283 et 284) leur action 
sur les composes organo-m 6 talliques du zinc et du magnesium^. 
ainsi que sur les hydrocarbures aromaliques en presence du 
chlorure d’aluminium (syntheses de celoues). 

Nous reacoutrerous d’autres groupes de substances, telles les 
amines (p. 428), sur lesquelles les chlorures d’acides reagissent 
aussi d’une fagon tres nette. 

On counait ^galement des bromures cCacides^ et m^me des 
io dar es d'acides, 

Chlorures d’acides sulfoniques. 

Les chlorures de pliosphore transformeiit les acides sulfo¬ 
niques R-«S 04 d en chlorures d’acides correspondauts R — SO^Cl, 
suivant une reaction parallele a celle qiFils doiinent avec les 
acides carboxyliques R — GO^H; exemple :. 

G^IP-SO^H 4 - PGP z= PGPO -h HGl -h C'IP--Sü^Gl. 

^^cide Chlorure d’acide 

phenylsulfonique. phenylsulfonique. 

Les chlorures d’acides sulfoniques possedent les memes carac- 
teres gendraux que les chlorures d’acides carboxyliques R—COCl 
(action sur Teau, les alcools, etc.). 

Geux oüle groupe 8041 est fix6 sur le noyau aromatique sont 
■convertis en thiophdnols par Phydrogene naissant (ziiic+ acide* 
chlorhydrique); exemple : 

G^IP.SO^Gl -h 3 H- = HGl ~h 2PPO + G^ILLSIi. 

Chlorure d’acide Thiopheaol. 

phenylsulfonique. 
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ANHYDRIDES D’ACIDES. 

1 . Gomine sur lous les composes hydroxyles, les chloruEes 
d’acides reagissent sur les acides (ou leiirs sels); les nouveaux 
corps ainsi obtenus sont les anhydrides d’acides, qui furent 
d^couverts par Gerhardt en i 853 ; exemple : 

CH' — GO ClT N a |0 GO - CH' = Na Gl GH' GO. 0 . GO -- GH'. 

Ghlorure Acetate Anhydride acetique. 

d’aceivlc. de sodium. 

On voit que les anhydrides d’acides peiivent etre consideres 
com me resultant de Funion de 2 molecules d’acide avec elimi- 

nation d’une moldcule d’eau (CPP--GOOH-f-HOCO---GI-P). 

Les anhydrides d’acides sont des corps le plus souvent liquides 
et a odeur piquante; ils bouillent loujours plus haut que les- 
acides : ainsi Fauhydride acdtique bout ä i 38 °, tandis que l’acide 
disiille a 118°. 

Leurs proprietös chimiques essentielles sont analogues a celles 
des chlorures d’acides, a cela prös qu’au lieu d’acide chlorhy- 
drique, c'est Facide organique qui est constamment mis en liberte 
dans les reactions. Ainsi, Faction de Feau les dedouble en 2 mole¬ 
cules d’acide; exemple : 

GH' - GO. 0 . GO - GH' h- PP- 0 = 2 CH' GO OH. 

Anhydride acetique. Acide acetique (2 mol.). 

Avec les alcools ou les phenols, ils donnent de m6me des ethers- 
sels; exemple : 

GH'-CO. 0 .GO-GH' 4 -G;IP 0 PI = CH'.CO.OG^H'+ GH'.CO.OH. 

Anhydride acetique. Ethanol, Acetale d’ethyie. Acide acetique 

Le carbonate de calcium, chauffe a 45 o®- 5 oo‘’, decompose, par 
catalyse, les anhydrides d’acides, avec production de cetones 
(Sabatier et Mailhe); exemple : 

CH'—GH^~ :C 0 \^ 

GIP-GPP-GO/". 

Anhydride propioniquc. 


CH»—CH”-\ 
GIF-CHS/” 

Dicthylcetone (^). 


CO ■+- CO» 


(') On dirige les vapeurs d’anhydride sur le carbonale chauHe; ranlij- 
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2. Oa connait des anliydrides d’acides, dits nüxtes, tel l’anliy- 
dride acetobeazoiqae CH^~GO —0—CO—oü les deux 
rdsidiis d’acide sont differeiUs. lis prennent naissance soit 
dans l’actioa d’un chlorure d’acide sur le sei alcalin d’an auire 
acide (Oeiihardt), soit dans Faction reciproque, avec dchange 
des residus, d’un anliydride d’acide sur un acide different 
(AuTENRiETn) ou d’uii anhydride d’acide sur un autre anhydride 
d’acide (B^hal). 

Les anhydrides inixtes sont peu stables : pa.r la distillation, 
2 molecules reagissent Fune sur Fautre, lapermutabion s’effectue, 
et Fon obtient 2 molecules d’anhydrides symetriques differents. 
( Gerhardt, Rousset). 

Les reacbions ciiimiques sont les meines que celles des anby-* 
drides symetriques. La partie active de la molecule est le rdsidu 
d’acide le plus petit. G’est aiasi que Fanhydride acetoformique 
H — GO.O.CO — GHL agissant sur Falcool C-H®^ OH, donne exclii- 
sivement du formiate d’dthyle H—GO—OC^HS avec mise en 
libertd d’acide acetique (Bmal). 

Ge qui precede resume les pvopri6t6s fondamentales de la fonc- 
tion acide. 

Noas parlerons maintenant des principales classes d’acides, en 
suivant Fordre Croissant de leur basicite. 

Observons ici que c’est en 1837 que Liebio et Ddmas, ä la suite 
du cdlebre travail de Graham sur les acides phosphoriques (i833), 
etablirent Fexistence, en Ghimie organique, de corps qui pre- 
sentaient deux ou plusieurs fois le caractere acide (acides dits 
bi ou polybasiqaes^ c’est-ä-dire 6tant deux ou plusieurs fois 
acides). 


A. -- MONOAGIDES (ACIDES MONOIASIQÜES). 

I. - ACIDES AGYGDIQUES (SANS GHAINE FERMl^E). 

1. Le groupe le plus important est celui des acides satur^s ou 
formeniques G^FP^-^LGO^H; on les appelle encore acides gras, 


•dride doit reagu» d'abord sur le carbonale pour donner le sei correspondant : 


U — G0\ 
R—GO/ 


O -f- CO^Ca 


R^GO — 
R _ CO — 


Q)>Ca Co4 


le sei fourai se deLruiL ensuite en cdtone et carbonate de calcium {voir p. 286), 
lequel, aiasi regeaere, peut reproduire indefmiment la röaction. 
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pai’ce que les termes superieiirs de la serie se rencontrent, iinis 
ä la glycerine SOUS forme crethers-sels (Stearine, palmitiiie, etc.), 
dans les corps gras naturels, qiii sont presque tous des ethers- 
sels de la glycörine {volr p. 238 et 25 1). En chauffant les corps 
gras avec de la potasse oii de la soude, on obtient, avec mise 
en liberte de glycörine, des sels alcalins d’acides gras eleves, qiü 
ne sont autres que les savons, 

2 . Le Premier terme des acides gras est Facide formique 
H.GO — OH, liquide a odeur piquante, fumant legerement a 
Fair, tres soluble dans Feaii (comme ses premiers bomologiies), 
et bouillant ii ioo°. On prepare son sei de sodium en grand, dans 
Findustrie, eii chauffant Foxyde decarbone GO 3-200^^ sous pression 
avec de la.chaux sodee (melange de chaux et de soude caustique); 
c’est une applicatiori interessante de la synthese de Berthelot 
(p. 62). 

Certaines de ses proprietes sont tonte speciales. Ainsi c'est 
un reduclenr energique, qui precipite Fargent a Fetat libre de ses 
sels, decolore les Solutions de permanganate, etc.; il j a ici miso 
en liberte d’anhydride carbonique GÜ^ tandis que les 2 atomes 
d’hydrogene sont elimines a Fetal d’eau. L’acide siilfurique con- 
centre lui soiistrait ä chaud les elements de Feau, et dugaz oxyde 
de carbone GO se degage; cette decomposition de Facide formique 
est reciproque de sa synthese par Fixation d'eau sur Foxyde 
de carbone. 

3 . a. I/acide acetique GH^—• CO- H bout a 118°; c’esl Facide du 
vinaigre, oii il provient de Faclion de Foxygene de Fair, sous 
Finfluence d’un organisme special, lo mycoderma aceti^ sur 
Falcool ethylique du vin soumis ci la fermentation vinaigree. 11 
prend egalcment naissance dans la clistillation seche du bois ä 
Fabri del’air (acide pyroligneux), et on le trouve en abondancc 
dans les eaux de d^suintage des laines, en mtoe temps que de 
moindres proportions d’acides homologues. 

Mentionnons Facide propionique GfP—GH-—GO-H, les deux 
acides butyriques isomeriques GIP — GIP — GIP — CO-H et 
(GIP)^GH —G 04 -I, les quatre acides valeriques G/IP.GO^H, etc. 
Les acides gras superieurs sont solides a la temperatui'e ordi- 
naire et non distillables sans decomposition; les bougies du com¬ 
merce sont formees d’aeide stearique G^^FP'^O^ melang^ d’aeide 
palmitique G^^IP^O^ (Chevreul). 

Le chlore et le brome reagissent sur les acides formeniques 

M. 
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comme sur les carbures satiires : les atomes halogenes se Sub¬ 
stituent ä riiyduogeiie du residu de carbure uni au carboxyle, 
avec mise en liberte ddiydracide. G’est ainsi que Taction du 
chlore sur l’acide acetique fournit successivement, avec mise en 
liberte de HCd, 2 HCl, 3 IICl, les acides CIPCl- GO’-H (Le Blanc), 
GHGH— CO-H (Hügo-Muller), GGL'—GOHI (Dumas, iSSq) 0 ).D’une 
maniere generale, dans les acides homologues, c’est Thydrogene 
fixe au carbone voisin du carboxyle qui est deplace de preference 
par Thaiogene. 

b. Le Chloracetate d'etliyle se condense avec les cetones, sous 
rinfluence de Fethylate de sodium, en donnant des corps a la 
fois Oxydes d’ethylenes et ethers-sels, designes sous le nom 
d ethers glycidicjues, parce qu’ils peuvent etre rattaches au glycide 
rd-P —GH — CH^OPT, leqiiel dedve de la glycerine par deshydra- 

\o/ 

tation : 

j^))GO -h CH^Gl — C0”-C=I-P + 0Na 

= - CH - CO^GHP + C- OI-I + Na Gl. 

0 


Voici quel doit ßtre le möcanisme ; 




R\ 

l\'/ 


G = 0 ~h C^dPONa 


R\ /OC'HP 
R'/ \0Na ’ 


3“ 


/piipffy'■ j! 

+GH-C02GHP 
\0.,Na.2"rd 


= NaCl + Cäff.OH -h l^^C-CIi —COHPfP. 

R/\/ 

ü 


(^) Les alcalis Gicroinposent a chand Facide lrichlora<?eli([ae; il y a niise en 
iiiiei'Lc de clilaroforme ei formalion d'an carhotiale (Dumas) : 

GGD—GO^H -f- 2KOI-I = CO^K^-H H —CCD H- IPO. 

Gette reaction remarquahle rappelle le d(Moul)lemenl analoguc, sous ruelion 
des alcalis, du cliloi'al GGP.GH 0 (p. 182), a parlir duqnel l’acide IricJilornccLique 
peut d’ailleurs (!l.re obtenu par oxydiilion au inoyen de Tacide azolitpu.*. c : 








ACIDES AROMATIQUES. 

Par saponiücalion, ces etliers glycidiques fournissent des 
acides instables, qui se decomposent a la temperatui^e ordinaire, 
avec prodnction d’anhydride carbonique et d’aideliydes {voir. ä 
ce Sujet, p. 248) (Darzens) : 

^^C-CH-CO-^H = C 0 ^-+-^):G-CH® -V CHO. 

Si, au lieu de parfcir du chloracetate d’etliyie, oiipart du chloro- 
propionate GiP —GHCl — G 0 MPH% 011 arrive finalemeiit, par le 

II \ 

meme mecanisme, ä des cetones j^,J)GH — GO — GIP. 

4 . Les acides ethyleniques (dont lepremierterme, Pacide acry- 
lique GIP— GH — GOHI, correspond a Pacroleine CIP==GH—GHO 
et ä Palcool allylique GIP = GH — GIP OH, Poü il peut etre obtenu 
par Oxydation) fix ent, pai* simple addition, 2 atomes halogenes. 

Ün acide eieve de cette serie, Pacide oleique G^®IP^0% existe 
SOUS forme d’6tlier de la glycerine (oleine), dans la plupart des 
huiles ou graisses naturelles (Ghevreul). Tratte par Pacide azo- 
teux, Pacide oleique^ qui fond a se traiisfonne en un isomere, 
Pacide elaidique, qui fond ä Si"» (Boudet, 1802); Petude des deux 
acides a montre que leur isoiiierie est d’ordre stereochimique 
{voir p. 78), et qu’ils possedeiit respectivement la structure suP 
vante : 

G«H'^ —GH G»IP’—CH 

GH_{CH^)’—GO^H G 02 H-(GH^)’ —GH 

Acide oleic|iie^ Acide elaidique. 

D’ailleurs l’acide azoteux transforme egalement l’oleine en 
ela'idine, et ces deux matieres grasses sont aussi deux isomeres 
stereochimiques. 

( Voir plus loin : Acides acetyleniques.) 

II. - ACIDES AROMATIQÜES. 

i.a. Le groupement fonctionnel acide — GO^H peut utre direc- 
tement uni au noyau aromatique, coinme dans l’acide Lenzoique 
—GO-II (acides nucleaires), ou en ötre separe parun ou plu- 
sieui’s atomes de carbone, comrue dans 1 acide ph6nylac6tique 
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GIP - G 0 "-Ii et Tacide cinnamiqiie G^>I-P - GH==:GIi — CO^H 
(acides extranuctecdres). Tous peuvent ctre oblenus ,par Ise 
metliodes generales (oxydation des alcools ou des aldehy des 
liydratation des nitriles, etc.)- Quelques groupes ont, cn outre, 
des modes de forniation qui leur sont propres. 

Tout d’abord, les acides dont le carboxyle est directernent fixe 
sur le noyau prennent naissance, nousle savons dejä {voir^, 196), 
quand on oxyde les carbures aromatiques a cliatnes laterales. 
Nous devons ajouter que la reaction s’applique a toute chaine 
laterale, quelques fonctions qu’elle porte, et quels que soient les 
eldments qui entrent dans sa composition; c'est ainsi, par 
exemple, que Toxiine G'^H®— GH^ —G —GH^Gl fournira le m6me 

NOIi 

acide que le toluene G^I~P — GH^ c’est-a-dire Tacide benzoique 
G^IP.GO^H, le chlore passant al’etat d'acide chlorhydrique (ou de 
chlorure m6tallique) et Tazote ä Tetat d’arnmoniaque (ou de sei 
ammoniacal) (^). 

b, En second lieu, nous disposons d’une methode generale de 
Synthese des acides aromatiques bthyleniques oü la fonction ethy- 
lenique, comme dans l’acide cinnamique G^IP— GH = CH — GO-H, 
est contigue au noyau: on chauffe Paldehyde benzoique ou les 
aldehydes analogues avec les anhydrides d’acides en prosence 
des sels de sodium correspondants; cette röaclion, dont le mdca- 
nisme veritable est encore mal connu, sc resumc dans la coinbi- 
naison de Taldöliycle et de l’acide, avec elinünation d’une inolö- 
cule d’eau; exemple : 

C'ff —CH[0 + ffiGH--G02H = H^O + CH^—GH =GH —GO^H. 

Benzalclebyde. Acide acetique. Acide cinnami<iue. 

Nous devons cette belle reaction aux travaux de BertagxMni 
( 1806) et de Perkin (1868-1870) : eile est connue sous le nom de 
reaction de Perkin, 


(^) Si des eleriieiiis liiiIog'(‘ncs exisleiil daiis ic noyau, ils sc rclcouvciil loii- 
joiirs dans 1 acide oijleuu a loxydalion; les o lolticiics hcouics isorucriifiics 

in.. 

C U 5 exemple, conduiseut ainsi aux .> acides l)rüiiioj)crizoj’ques 

^ ^ \Bi' conlvaire, le quairieme toluene liroiiic, cclui oü le hromc est 

place dans la chaine laUh’ale, et qui nVst aut re ({uc le J)i-onuirc de i)enizylc- 
CUP— ClUßr, fournii par oxydation Taeide heiizoVque CUP — CG" 11. 
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2 . Les acides aromatiqiies sont toiis solides, peu soiubles dans 
l’eau, soiubles daxis Talcool et dausTeLher. Le plus simple, Tacide 
benzoique G'^HLGO-H (extrait, par Scheele, du benjoin, cn 1770), 
fond a 121'^ et disLille a 260“; le cblomre de benzoyle — GOCl 
bout a 198*", et ranbydricle benzoique G^PI'^ — GO — 0 — GO~G‘^H'* 
fond a 42" et bout ä 36 o° (^). Les ethers methyliques et öthyliques 
de divers acides aromatiques sont utilises en parfumerie. 

Les acides dont le carboxyle est directement uni au noyau 
(acides nacleaires) perdent facilement les elements deLanhydride 
carbonique quand on les cbauffe avec de la chaux (Mitscherlich, 
PfiLiGOT, i 833 ); exemple : 

G‘^PP —CO^H 4- GaO = -{- GO^Ca. 

Acide benzoVque. Benzene. Carbonate 

de calcium. 


Avec Facide cinnamique et les acides analogues, il siifüt de 
faire agir la chaleur.seule; exemple : 

G^FP-GIi — GH^CO-^H = C0^4-G«H'>-GH — GHL 

Acide ciiinamique. Styroiene oii 

plienylethyiene. 


3 . Pour Facide cinnamique, on pouvait prevoir Pexistence de 
dcux formes sLereoisomdriques, correspondant aux acides fuma-' 
rique et maleique {voir p. 73); ces deux formes sont connues : 


H-G--G«IP 

11 

G0 'H*-G —H 

Acide cinnamique ordinaire 
( Irans). 


H —G — 
H-G-CO^H 

Acide allocinnainique 
ids). 


( 1 ) L'acide ])enzoVqiie, soumis li i'liydrogenalion par le sodium et l’alcool 
aniylique ( Markownikow, 1S90), ou par la mcthode au noir de platine (Will- 
ST.®TTEU et Mayer), fournit l’acide hexaliydrobenzoique C‘'H“.GO^H. Ce dernier, 
qiii fond ii 3i“ et bout a possede les caracleres gencraiix des acides satures 
acycliques C" GOMI; c'est aiiisi, iiolainment, quil presente Fodeur de 

J'acide valerianique G4i».GOHI. Le chlorure d’acide CU-I“.COGl bout ii 184°. 
Los ethers peuvenl clve formes par hydrogthialion au nickel reduit des ethers 
])enzoVques; GU-P.GO^GIP, par exemple, fournit aiusi GßH»LCO'ClP (Sabatier 
et Murat). 

On a prepare toule unc Serie d’acides hydroaromatiques liomologues. 
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L’acideordinaire est Tacide trans, correspondanL al’acide fuma-* 
rique; il fond ä L’acide m, gui arecu le nom d’acide allocin- 
tiamiqiie^ est trimorphe; les trois formes fondent respecfcivement 
ä 68% 38 ^- 46 ^^ et 57°. 

Signaions enfin un dimere de Facide cinnamique (G^I-PO^)% 
Facide isocinnamique ou triixillique, dont on a isol6 plusieiirs 
formes stereochimiques. 

Ges faits, qui montrent qaels plidnomenes compliques on peut 
rencontrer dans Fetude des composes non satiires, ont ete ein- 
cid6s surtout par les travaux de Liebermann et Erlenmeyeu. 

iyoir ci-dessous : Acides acetyleniques.) 

III. - ACIDES ACETYLENIQUES. 

1 . Les deriv6s sod6s des carbures acetyldniqaes peuvent. üxer 
directement les widments de Fanhydride carbonique, en donnant 
des sels d’acides ac6tyleniques (G-easer, 1870); exemple : 

C«ff_C = CNa+G:^Q = C'H«— 

Pli(jnylac^tylene Plienylpropiolatc de Na. 

sode. 


On peut, dans cette röaction, substituer aux derives sodös les 
derives halogenomagnesiens R — G = GMgX. 

^ Reciproquement, ces acides acdtylöniqucs, oü les deux Tonc- 
tions acide et acdtylenique sont cOte ä cöte, perdent racilemeut 
les elements de Tanhydride carbonique sous l’action de la cha- 
leur, en regenerant les carbures acdtyleniques; exemjjle : 

CH=> — (CH' )= — C s C — CO-' li = CÖ^-i- CbP - (CdP )•■> — G s GH. 
Acide Uexylpropiolique. Octine-i (caprylidene). 

^ 2. Lorsqu’on traite un 6ther-sel acetylenique oü les deux fonc- 
ions Hhev et ac6tyl6nique sont cöte a cöte par la solution d’un 
alcool sode dans le möme alcool R.OH, la triple liaison fixe suc- 
c'essivement i et 2 molöcules d’alcool, avec formation corrölafcive 
d un corps älafois ötber-sel et ether enolique^ puis d’un corps a la 
Ms ether-sel et ß-acetalique (Moureu). Avec le phenylpropiolate 
de möthyle et la solution möthylique de möthylate de sodium, 
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pur exemple, 011 a : 

PO G(OGFP) CH - GOHHP 

" ' coip_ G(OGI-P)’-- GH— 

3 , Les scis alcalins et les ethers-sels des acicles acetyleniques 
de formule geucrale 11 —G™G —GO-fl peuvent fixer sur leur 
triple liaison i et 2 molecules d’un hisulfite alcalin, en donnant 
des derives nionosulfones a liaison ethylenique ou des derives 
disulfones satures (Lasausse); exemples : 

C«H«-C = G~GO-^Na-+ SO=G\aH 

= G« I-P — G ( S(P Na) ™ CH - CLP Na; 

CP HH C = G — GO' IP -h 2 SO^NaH 

= G^ H' 1 — G“ fP (SO' Na)' — CO' G' LP ('). 


( Volr aussi, p. 4^G, la fixation des amines sur la triple liaison.) 
4 . Quelques ethers d’acides acetyleniques soiit utilises en par- 
fumerie. 

IV. — ACIDES-ALGOOLS. 


Dans les acides-alcools, dont le representant le plus simple 
est Tacide glycolique CH'OH —CO'H et le plus commun Pacide 
iactique GI“P —GHOH —GO'H, les fonctions acide et alcool, tont 
en etaiit distinctes, retentissent toujours plus ou moins Pune 
sur Pautre; cette influence rdciproque depend du noinbre des 
fonctions alcool, et plus encore de leur posilion dans la moiecule 
par rapport ä la fonction acide. 


(‘) L(.‘s (illiers |ä-iiccUdi({Lies, clumOVs vers i75\perdeiil nelteiiieul i molecult* 
(ralcuul, en duniianl les composes enoliqiies, qui inan£ueal la premiere phase 
(!e leuL* formalion par fixalioii de a molecules d'alcool sur la triple liaison de 
r eil 1 er-se 1 a c e* l y I c n i q u e. 

D’nu aiilre eute, les acides resulLaiit de la sapoiiificalion de oes coniposes 
ciioliques se decomposenl qiianlilaLivemenl, par la clialeur, eii anhydinde 
carhoniquc el carhure ethylenique p-oxyalcojlc (corps egalenieiil euoÜque).: 
exemple : 

CUIi^_C(OCMr-)-CIJ-CO^H = GO= H- GUI'i---G(OGM-P) GHL 

Enfiii, le earl>iire eiliyleiii(iue [B-oxyalco} Ic s'hydrolyse pur les acides etendus, 
avec formuliun (ruiie celone et regeneralion de l'alcool initial; exemple : 

CUIii—G(OGUI'-) = CIF -h H-0 = GM'POH CO — CH*'* 

(Mouueu). 

(2) Les l)isulfiLes alcalins soiil (railleiirs susceptibles de se fixer aiissi sur les 
acides eliiyleniqiies, lorsciue la double liaison se trouve uu voisinage de groU' 
pcmenls eieclrunegalifs (Strecker, Bougault), 
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Acides monoalcools. 

1 . En clirigeant, a la temperature de — 5 o®, un couranL d’oxyde 
de carbone a travers iine solufcion de poiassammonium (NPPK)- 
dans de rammoniac liqueße, on forme le potassium-carbonyle 
G-OMP. Ge compose, qu’on peiU ccrire G( 0 K) ^ G(OK), traite par 
l’eau avec des prdcautions toutes spdciales (car il detone et 
deflagre aisdment), fournit, a cöte d’une molecule de potasse 
libre, le sei de potassium de Tacide glycoliqiie, conformement a 
l’equalion suivante : 

C(OK) = C(OK) -H 2lPO = j-Q/C- 

Potassium- 

carbonyle. Glycolate de K. 

Le mecanisme est simple : il y a d’abord fixation d’uiie mole- 
ciile d’eau sur le potassium-carbonyle, avcc formation du com- 
pos6 dipotassique COOK—-CH-OK, puis, sous riicLion de la secondc 
molecule d’eau, le derive potassique de la fonctiou alcool 
(—GI-POK) est decompose avec mise en liberte de ceLte fonction 
et de potasse caustique. 

Gette elegante Synthese de l’acide glycolique csl due a Joannis 
(1914). 

2 . a. D’une maniere generale, on obtient les acides-alcools soit 
en creant une fonction alcool sur la molecule d’un acide, soit en 
crdant une fonction acide sur la molecule d’un corps ä fonction 
alcool. 

Lorsqu’on traite, par exemple, dans des conditions speciales, 
le propanoxque (acide propionique) GI-P—CJP—GO-II par le 
brome, on forme, avec mise en liberte de HBr, l’acide a-bromo- 
propionique GIP—GHBr—G 0 -H;-ce dernier, soumis a raclion 
de la potasse aqueuse ou de l’hydrate d’argent, fournit l’acide 
ol-2-propionique ou acide lactique CfP— GH OH — CO-H, par simple 
Substitution de l’oxhydryle au brome (Fiuedel et Maciiuca) (^). 

Les glycols dont une au moins des fonctions alcooliques est 
primaire fournissent, par oxydation m6nag6e, des acides-alcools; 


G-E + KOII. 

\oi-i 


Toulefois, dans l’acide CH-Cl — CH-—CO-H, oü rJial(>},M'‘ne est en Posi¬ 
tion 3, Fhalogene s’elimine ii TcLat d’bydracide sous raclion de la potasse, et Ton 
ohlient l’acide elliylenique correspondant, qui est Taeide ac'rylique (MouiiEU) : 

CH-Cl —CIP—CO^H -i- aKOH = CFP^CH —CO^K -f- KGl-hlPO. 

Acrylatft de K. 
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on transforme ainsi Io giycol propylenique CIP—CH OH — CH-OII 
en adde lactique GH^ — CH OH — COHI (Wurtz), et son isomd*e le 
giycol CH'^OH —CIH—CHHlH en mi acide isomerique : l’acide 
Jiydracryliqae GH^OH — CH-— COHl. 

Lesnitriles äfonction alcooldonnent, aPhydratatioo, desacides- 
alcools; le nitrile lactique CI-P— GH OH — GN fournit ainsi Tacide 
lactique GIH— CH OH — COHI (Gautikr et Simpson), l’agent d’liydra- 
tation (acides ou alcalis otendus) ayant pour eifet de remplacer 
pLirement et simplement le groupement fonctionnel nitrile GX par 
le carboxyle GOHI {yoir p. 3 i/i). Happelons, ä ce sujet, que les 

nitriles-alcools i .2. R — GH OH — GN et ^,^G 0 H — GN prennent 

naissance par üxation d’acide cyanhydriqiie sur les aldehydes 
{voir p. 270) et sur les cetones {yoir p, 2S7), en sorte que la for- 
mation des acides-alcools 1.2, en partant des aldeliydes et des 
cetones, revient, en definitive, a racldition des ei6ments de Tacide 
forinique li — GOHI aux aldehydes et aux cetones; exemples : 

CIP--*GH 0 GI-P-GH(OH) —CO‘'H, 

GH»_C 0 --CH^ -> CIP-G(OH)-GI-P. 

G0‘^H 


b, La propanone (GLP)^GO reagit sur le bromacetate d’etliyle 
GlPBr — GO^GHP, en presence du zinc, en dorinant le coaipose 

tut ) ^\gh2_C0-G^H'' 

si Fon traitc ensuite celui-ci pai* Feau, le residii —OZnBr est 
remplace dans la molecule par — OH 

(-OZnBr- hH^O = - OH-h ZnBrOH), 

et Fon obtient Feiher-sel alcool tertiaire 

'(CLP f C OH - GH' -- CO' G' IP, 

qu’on peut ensuite transformer en acide par saponificatioiu^ 

La rdaction est gendrale: par la mise en ceuvre d’autres cetones 
et d'autres ethers-sels halogenes snr le carbone voisin de la fonc- 
tion öther-scd, on obtiendrait de merrie d’autres ethers-sels alcools 
tertiaires (Reformatzky). 
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On peut, en outre, daiis ces reactions, suhstituer le magnösium 
au zinc. 

Le procede s’applique egalement aux aldehydes, qui conduisent 
ainsi a des etliers-sels alcools secondaires. 

3 . Les acides-alcools, corps tantöt liquides, tantöt solides, sont 
toujours plus soiubles dans Fean que les acides non alcooliques 
correspondants. 

L’action de la chalear sur ces acides est particuiierement inte¬ 
ressante : 

Les acides-alcools secondaires 1.2 donnent d’abord nais- 
sance a des etliers-sels, provenant de l’union de 2 molecules 
d’acide, et resultant de r^thörification de la fonction alcool de 
Fune par la fonction acide de Fautre; exemple : 

GH=~GHOH - C00g + HÖ ;GHF^^^j. 

2 molecules d’acicle lactique. 

= Hä 0 + GPP - CH OH — CO. 0. • 

Acide dilactique. 


Puis, dans Pether-sel ainsi forme, la fonction acide et la fonc¬ 
tion alcool restantes s’ethöriflent reciprocjuement, et l’on obtient 
ünalement un corps nentre, qui est un double 6ther-sel, un lac- 
tide, du nom du plus simple, dörive de l’acide lactique; exemple: 


ClH-iHOGH-CO 
\, 
/ 


0 


IHjOCO - CH - Cff 

Acide dilactique. 


CfP-GH —GO 

< > 

PPO-H GO—GH-CIP 

Laclide. 


2« Les acides-alcools i .3 perdent tres facilement une rnoleculo 
d’eau en donnant des acides dthyleniques (Wisliscenus) ; 
exemple : 

GH^OH^GPP—CO^H z= FPO + GIPzz: GH — CrPH. 

Acide hydracrylique. ' Aßide acrylique. 

3 ° Les acides-alcools x.4 et i .5 pei'dent, vers loo*^, une molöcule 
d eau en formant des composes neutres, qui sont des etliers-sels 
internes^ la fonction acide etherifiant la fonction alcool dans la 
ni 6 me molecule. Ges corps, qui presentent un grand interet, ont 
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recu le nom de lactones {olides^ d’apres la nomericlatiire de 
Geneve). Nous y reviendrons ci-dessous. 

k‘. Le perchlorure de phosphore, agissant surles acides-alcools, 
transforme a la fois la fonctioa alcool en fonction etlier chlorhy- 
drique (derive chlore) et la fonction acide en fonction chlorure 
d’acide (Kolbe); exemple : 

GI-P— GH OH GO’-H + eP GO 

Acide laclique. 

= aPOGl“ -H 2 HG 1 + CH»-GHGI —COGl. 

Oxyclilorure Chlorure de a-chloro- 

de phosphore. propanoyle. 

Ges chlomres d’aeides chlores se decomposeiit au contact de 
l’eau avec formation d’aeides chlores; on sait, en eifet, que la 
fonction chlorure d’aeide est detruite tres facilement par l’eau 
{voir p. 817), tandis que la fonction ether chlorhydrique est heau- 
coup plus resistante; exemple : 

GIP--GHG 1 ~G 0 G] H- B.H} = GH^->GHCl - GO'^H HCl. 

Chlorure Chloro-‘>-propanoTqiie. 

de 2-chloropropanoyle. 

5. De mdme qu’on peut obtenir les acides-alcools i .e en fixant 
les elements de Tacide formique sur les aldehydes ou les cetones 
[par Fintermediaire de Facide cyanhydrique {voir p. 829)], de 
meine onpeut reclescendre des acides-alcools 1.2 aux aldehydes 
ou cetones generatrices par soustractiou des elements de Facide 
formique. 

a, On peut,pour cela, chauffer ces acides-alcools avec de Facide 
siilfurique concentre; Facide formique ne s’elimiiie pas a Fetat 
libre, mais est dedouble en ses deux composants, eau et oxyde 
de carhone; exemple : 

/ 

CI-P_qpioh-CO-H = GO + FPO - 4 - CtP —GHO. 

Acide laclique. Acetaldehyde. 

b. Une seconde methode consiste a traiter les acides-alcools par 
un oxydant doux, qui provoque Felimination d’anhydride carho- 
nique. Ou emploie avec avantage, dans cette reaction, Foxyde 
jaiine de mercure ä chaud (Guerbet); exemple : 

GI-P-GHOH-CO^H + 0 = GIP—GHO + IPO -f- GÜL 

Acide laclique. Acetaldehyde. 
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c. • Les lacLides (uo/r ci-dessus, p. 33 o), sous 1 iafluence de la 
chaleur, se dedoiiblent en 2 molecules d’oxyde de carLone et 
2 molecules d’un aldehyde : 

R-GH—;C0j 

0(^ ^0 = 2G0H-2R —GHO. 

idoi - GH - R 

Gommc les lactides resiiltent eux-m^mes de raction de la clia- 
leur sur les acides-alcools, 011 voit (jue cette action condiiit, fina¬ 
lement, a des aldehydes a un atome de carbonc de moins que les 
acides-alcools generateurs (^). 

6, Parmi les acides-alcools, Tun des plus importants est Tacide 
lactique GH^—CliOIi —GO-H, que Scheele däcouvrit dans le 
lait aigii en 1780. G’est un liquide sirupeux, qui se forme dans 
la fermentation du glucose, du Saccharose, du sucre de lait et de 
diverses autres matieres sucrees, sous rinfluence de microorga- 
nismes speciaux. Remarquons que la formule comprend un 
atome de carbone asymebrique, celui qui portela fonction alcool. 
Gonformement aux prövisions theoriques, on connait un acide 
droit (acide sarcolactique 011 acide desmuscles), un acide gauche 
et an acide inactif par compensation ou racdmique (c’est Facide 
ordiuaire de fermentation), facilement dddoublable en ses deux 
composants aclifs (Lewkowitsgii, i883). 

Lactones (olides) [Saytzeff, Grlenmeyer, Fittkj]. 

On appelle ainsi les ethers-sels internes resultant de reth6ri- 
fication d’une fonction alcoolique par une fonction acide daiis la 
menie moUciile {voir^, 33 i). La lacto/üsation se fait Lr6s diffici- 
lement lorsque les deux fonctions sonb contigues (acides- 
alcools 1.2), et les lactones ayant pour type le corps GH- —GO 


(*) Blaise a füiitle sur ceLle rcaclion une ineLhode de preparalion des alde¬ 
hydes, qui eonvieiil parlieulieremenl. pour les aldehydes a<'>ycli(iues a poids 
niolectilaire eleve, les aeides donL on parL clatu une itialiere prerniere ahoiidaiile 
eL peu coiUeuse. Voici la marehe : un acide de formule generale U--CH-— II 
esl Iraile p>av le l)rorue: le derive brome oblenu H — CHBr — CO^II, sous raelion 
des ale.alis, fournit Taeide-aleool U — GH OH — GO’II; el ee dcrriier, ebaude a^ec 
des preeautions speeiales, donne nnalenieiil l’aldchyde B — CHO. 
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sont fort rares; il eii estde meme des iactones de formule gene¬ 
rale li — GH —' GH- — GO Oll Iactones t . 3 . 


Seules les Iactones i .4, comme la butyrolactone 


GIH-GIH^CIH- GO, 


et les Iactones i . 5 , comme riiexanolide 


GH^ -- GH - GH^ ^ , 

se forment, au contraire, tres facilement: il suffit de cliauffer 
vers loo'" les acides-alcools correspondants; exemple : 

CH'-GHOH-CH^-CH^- 

P e n ta n 0 1-4 ~oVq u . 

= H^O + GH^-GH— CH' 



Pentanolicle-4. 

La teadance ä la lactonisation est tres grande chez les acides- 
alcools 1.4 et 1.5, et il n'est pas rare que la lactone se forme 
spontanemeiit sitöt que Tacide est mis en liberte d’un de ses sels. 

Les Iactones sont des liquides ou des solides a odeur faible¬ 
ment aromatique, disLillables sans decomposilion (la butyrolac¬ 
tone CLP — GH'— GLP — CO bout a 206°) et enlrainables par la 

vapeur d’eau, solubles dans Teau, Lalcool et Tdther. 

Les Solutions aqueuses sont neutres au tournesol, et l’eau 
seule, m6me bouillante, ne les iiydrate que tres lentement. Les 
alcalis caustiques, au contraire, saponifient facilement l’ether- 
interne; ils ouvrent, en d’autres termes, la liaison lactonique^ en 
forrnant les sels alcalins des oxyacides correspondants; exemple : 

Cpp— CH — CH'—GIP^O -h KOH 

= CLP - GH OH — GE' - GH' - GO' K. 

D’autres agents cliimiques sont d’ailleurs susceptibles d’ouvrir 
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la liaison lactonique, en donnant des composes ä fonctions 
diverses. Nous aurons Toccasion d’en signaler quelques exemples 
dans la suite. 

Acides polyalcools. 

On coiinaib des acides monobasiques a 2, 3 , 4, 5 , ..., n fonctions 
alcooliques. On les obtient soit en erdant des fonctions alcool 
sur un acide, soit en creant une foriction acide sur un compose 
plusieurs fois alcoolique. Par exemple, Pacide glycerique, acide- 
dialcool Off OH —GHOPI—pourra se preparer soit en fixant 
sur Pacide acrylique GH-=: GH—GO^Edeux oxliydryles ( 0 -t-PPO) 
au moyen du permanganate de potassium en solution aqueuse 
etendue [methode generale de Synthese des glycols en partant 
des composes ethyleniques {voir p. 235 )], soit en translormant 
en fonction acide Pune des deux fonctions alcool primaire de la 
glycerine CPPOH - GH OH - GH^OH. 

La methode d’obtention des acides-alcools par üxation d’aeide 
cyanhydrique sur les aldehydes ou les cetones et hydratation du 
nitrile-alcool obtenu convient tr6s bien pour la preparation des 
acides-polyacools. Ainsi le glucose, aldehyde 5 fois alcool 

CPPOH - GH OH - CH OH - CH OPI - CH OH - GHO, 
fixefacilernent PIGN, en donnant le nitrile 

CPPOH - GH OH - GH OH - GH OPI - GHOPIGH OPI - GN, 
lequel fournit, ä i’hydratation, un acide 6 fois alcool 

CIP OH - GHOPI - GHOPI - GHOPI - GHOPI - GHOPI - GO^ II 
(Kiliani). 

Les acides qui possedent une fonction alcool en position l\ 
fournissent bres facilement des lactones, L’acide gluconique 

CPPOH- GH OH - GHOH - GH OH - GHOPI - GO^PL 

par exemple, exposd ä froid dans une atmosphere maintenue 
Seche par Pacide sulfurique, perd H^O en donnant la lactone 

CPPOH - GHOPI - GH - GHOPI - GHOPI - GO. 



Ges lactoiies, conime toutes les lactones, sont neutres et donnent 
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avec les alcalis caustiques, les sels des oxyacides correspon- 
clants. KMuites par ramalganie de sodium et Teau en liqueur 
acide, elles fournissent des aldehydes-polyalcools (Fischer); 
exemple : 

GIPOH - GH OH - GH - GH OH - CH OH — GO + 



Lactone gluconiquc. 

= GfPOH - CH OH - CH OH - GHOH -- CH OH — GHO. 

Glucose. 

Enfin, quaiid la molecule renferme des atomes de carEone 
asymetriqiie, comme l’acide gluconique, on trouve, en general, 
non seulenienfc des inverses optiques, mais encore d’autres iso¬ 
meres stereochimiques, souvenl transformables les uns dans les 
aufcres, et qui sont plus ou moins nombreux suivant le nombre 
des atemes de carbone asymetrique, et aussi suivant que la 
molecale possede ou ne possede pas de plan de symetrie, Nous 
reviendrons sur ce point quand nous etudierons les Sucres 

(p. 369). 


V. — ACIDES-PHEUSrOLS. 

Ghez ces corps, les oxhydryles se trouvent dans des noyaux 
aromatiques. Divers acides-phenols, libres ou etberiües, existent 
dans la nature : l’essence de Wintergreen, par exemple, est en 
grande partie constituee par de Forthoxybenzoate de in^thyle 
/GO^Gl'P 

^^^(Caiiours). Pour les obtenir, on peut ou bien creer 

des fonctions pbenol sur une molecule d’aeide aroniatique, ou 
bien erder une foiiction acide sur une molecule d\in phenol, le 
toufc par les procedes generaux que Ton connait. 

Par exemple, les derives sulfones des acides aromatiques, 
trait^s par les alcalis caustiques en fusion, fourniront des acides- 
phenols ; exemple : 

yCO^Na yCO-Na 

CH-P^S03Na-i-2NaOH = CHP™OH -i-aSO'Na^ 
^SO^Na ^OH 

De meme, les ph 6 nols ä cbaines laterales, soumis aPoxydation, 
donnent des acides-phenols, les cbaines laterales etant transfor- 
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mees en carboxyles; la reacfcion n’est reguliere que si 1 on bloque 
au prealable, en retherifiant, la fonclion plienol, lacile ensuite ä 
liberer par saponification; exemple : 




/GH^ 

\ 0 CÜGI-P 




/CO^H 
^ \0C0CPP 


•H^O. 


Une möthode de synlliese, spdciale aux acides-phdnols dans 
lesquels les oxhydryles phdnoliques et le carboxyle sont attaches 
au mßme noyau, consiste ä fixer les elemenls de l’anhydride 
cai'bonique sur les phenols sodes ou potasscs. Lephenol ordiuaire 

/GO" H 

G/IP.OH conduit ainsi a un acide oxybenzoique 

reaction s’effectue en deux phases : tont d’abord on fait r6agir le 
gaz GO^ a froid et sous pression, sur le phenate alcalin sec, ce 
qui produit le carbonate double de metal alcalin et de phenyle, 
soit 

G«H'^ 0 -G 0 —ONa; 


puls, le compose alcalin, chaulTe a 120°, toujours en presence 
du gaz GO^ SOUS pression, s’isomerise en donnant le corps 


G«PP 


/GO^Na 

\0PI 


Si Ton a employe le derive sodo, on obtient, ä l’btat de sei, l’acide 
oxybenzoique-orlho ou acide salicylique (correspondant ä Tal- 
dehyde salicylique et a la saligönine) 


^ ^ \0PI(2) ^ 


si Ton cniploie, au contrairc, le derivo potassd, et qu’on eleve la 
tenipbrature jusqu’ä 280*^, c’est le derive para 


■ \01i 


qui prend naissance (Kolbe et Lautemann) (^). 


(^) Ltis pheiinls r.oiiLenaat des cluünes lalorules, ainsi que les polypheaols, 
donnent, avec le siDdiurn et Tanhydride earlionique, racide-plieiiol, ineme eu pre¬ 
sence de solvanls indilTereiils et a la jiression ordinaire (G. Oddo et Mameli)» 
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Les acides-phenols sont des corps solides, iiicolores. dont la 
solubilite dans Teau est d’autant plus grande que les fonctions 
phenol sont plus nombreuses. En tant que phenols, ils donnent, 
en general, des colorations avec le clilorure ferrique; l’acide 
salicylique (qui fut decouvert par Piria en r 83 S) fournit ainsi 
une coloration violette. 

Geux dont le carboxyle occupe la position 3 (et meme 2) d’ime 
chaine laterale, et qui possedent une fonction phenol en Posi¬ 
tion ortho par rapport a cette chaine, donnent, a la distillation 
seche, des 6thers-sels internes ayant toutes les proprietes des 
lactones. G’est ainsi, notaniment, que l'acide orthoxycinnamique 
fournit, par perte d’une molecule d’eau, une lactone identique a 
la coumarliie du melilot et dela feve Tonka (Perkin) : 


‘ /CH = CH ~ GO OH 

C^H'C . 

\ 0 ;H 

Acide ox'Lhoxycinnamiqiie (^). 


CH: 


= H -0 - 4 - G“H 


:CH 

I 

-CO 

Cou marine. 


/ 

\o- 


Signalons, comme matieres se rattachant aux acides-phenols, 
les tannins. Le tannin de la noix de galle est en relation tres 
etroite avec l’acide gallique C'HP (C0Hi)(i) acide Iri- 

phenol qui prend naissance dans le dedoublement du tannin, par 
hydratation, sous Tinfluence des acides etendus voir^ 378), et 
d’oü derive, par perte d’anliydride carbonique, le triphenol dejä 
etudie sous le nom de pyrogalloL GHl^(OH)^ (p. 265). 


VI. — AGIDES-ALD^lHYBES. 

Cos corps sont encore peu connus. Le plus simple est racidegly- 
oxylique CO^H— GHO, qui se forme dans l’oxydation du glycol ordi- 
naire GH OH-GIP OH. L’acide giucuronique GOH-I-(CH OH)"-GHO 
est un acide-aldehyde tetraalcoolique, qui se rencontre dans 
Piirine, sous forme de combinaisons speciales, apres Tingestion 
de certains medicaments (camphre, chloral, etc.). 


(^) Cd acide se prepare en uppliquanl la meümtle generale de Perkin [voiv 
p. oi4) Taldehyde salicylique on cliaulVe cd aUlehyde a\ee 

de Tanhydride acetique d de raceUUe de sodiuni. 

x\I. 


22 
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VII. - AGIDES-Gl^TOISrES (ACIDES G3Ö3TONIOtJES). 

Nous tie parlerons que des acides monoceloniques, les acides 
possddant plasieurs fonctions cetoniques efant l;res peu connus. 
On distingae les acides ceLoniques a, ß, y, < 5 , ..saivant que la 
fonction celone est contigiie a la fonction acide, ou qii’eile en 
est Separee par r, 2, 3 ,... atomes de carbone. Les acides cdto- 
niques oii la fonction cetone est au dela de la position d sont ä 
peine entrevus.. 

1. D’une faqon generale^ on obtient les acides cdtoniques soit 
en oxydant les acides-alcools secondaires coiTespondants (le 
pentanol-4~oique CIP— CH OH — CLP—GIP — GOHI, par exemple, 
donne ainsi l’aoide cetonique CLP—GO — CLP—GGP—GO'HI oii 
acide Idvulique), soit en hydratant les niiriles cetoniques 
(GH^—CO—GH* par exemple, donne ainsi l’acide pyruvique 
CLP—GO - 

En faisant reagir les corps a la fois chlorures d'acides et 
ethers-sels sur les composes organo-iodozinciques, on forme des 
ethers cetoniques, qui peiivent ensuite fournir, par saponiüca- 
tion, les acides cetoniques (Blaise et Koehlieu); exemple : 

CO'G^H«— COG[T|njiCH'^ 

^ = ZnICl^-CO‘^C‘^ff^~(GIP)'••-GO---ÜI-P (^) 

Onpeutformer des acides ß-cetoniquesen fixantunemolöculo 
d’eau sur la triple liaison des ticides acet^deniques. L’hydratation 
se realise toujours par voie detournde, 

а. G’est en traitant Fackle pbdnylpropioliqne GHP—G^ G—COHI 
par la nidthode a l’acide sulfurique concentre {vob' p. 286) que 
ILeyer obtint Facide benzoylacdtique G*^ W — GO — GH- — GO-IL 

б. Les corps a la fois etliers-sels et etliers-enoliques, et les 
corps ä la fois ethers-sels et ethers ß-acelaliqiies, oblenus par 
üxation d'alcools sur la triple liaison' des ethers-sels acetylö- 
niques [voir p. 826), sLiydrolysent sous Faction des acides 


(p A la difference des composes oi'i^ano-liaiogcuo-magnesiens, (fiii allaquem 
k foimUoii <Hlier-seI ( »w p. 281), les composes organo-lialogeiio-ziiiciques la 
laissent generalenieiil intacle a froid. Aiissi, dan.s l'espece, la foaclion cldorure 
d’acide seule esl-elle eulive en jeu. 
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etendiis en donnanl des ethers ß-cetoniques; exemples : 

C/’ i-P - G (0 G- W) - GH GO^ G^ IP -h 0 
= G=^ E'> OH 4 - C’ IP - G (OH) = GH — GO^ G- H"> 

-> G« IP — GO — CdP — GO' G' H^; 

H- W - G (0 G'H^^- GH' -- GO'C“' H^ -h 2 IP 0 
= 2 G' IP OH + G'* IP - G (OH)' -- GIP - GO' G' H> 

-> G«IP- G0-GIP-G0'G'H--pH'0, 

( Voir aussi la iiote de la pa.i^e 327.) 

3 . Les acides ß-cetoniques, 011 plutöt leurs ethers, prennent 
encore specialement naissance qiiaiid on traite les etliers-sels 
par l’ethylate de sodium et qii’ou dccompose ensuite par leau le 
produit lormö. Gelte reactiou revieiU a reliinination d’une 
molecule d’alcool entre dcux molecides d’cther-sel (GErTHEii); 
exernple : 

Gli=^ - G0Ö(PH'>' ‘^^^ COOG'IP 

Acetale trelliyle {•.> mol.). 

= CMPOH + CFP—CO —GH=—CO^G-H^- 

Alcool eUiyliqtie. Acetylacetate ciyahyle. 


Oll peut aduietLrc que le mecanisme ea cst le suivant : 

A) /ONa 

(a) CIP^ cf + NaOeqp = CIP—C—OC-IP; 

' Xoc-^ip 

( ' ... 

\ CH' —c—;oc^ii= H\ 

(*) h!/*^h-co'C^H' 

{■ =■ 2C-IP0H-i-CH'-C(0Na) = CI-I —CO'G'IP; 

f GlP-C(ONa)=:GH —C0’C'H'-+-H'0 
(f) = NaOH + CH'—C(OH)=:GH-Cön':'H' 

( CIP—CO—GIP-GO'CMH (iwp.343). 

4. Sous l’action de riiydrogenc naissant, tous les acides ceto- 
iiiqucs donnent des acides-alcools secondaires, par flxation de EP 
sur la fonction cetone. 

L'actioii de la clialcur sur les acides cetoniques est inleres- 
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saate; eile est variable avec les posilions relatives des deiix 
fonctions de lamolccule. 

i*" Les acides a et ß-cetoniques perdent les elements de Tanhy- 
clride curbonique en donnant : les premiers, des aldebydes, et 
les seconds, des cetones; exemples : 

—GOn-I = G«H'>-GHOh-GOS 

Acide benzoylformique. Benzaldehydc. 

7 ^ 

GH«-GO—GE^—GOMl = GI-P—GO - GPPn-G0-. 

Acide aceLylacelique ('), Propanone 

(aceLonc ordinaire). 


2"^ Les acides y-cetoniques donnent naissance ü des lactones 
non saturees en perdant une molecule d’eau; exeniple : 


GIP-GO~GI-P-GPI- —CO^H =z 


Acide levnlique 
(p e n ta n 0 n e-- Ol q u e-.)). 


GI-P—C=CH-GfP -GO+I-PO. 



PenLene-2-oIide-2.5. 


0. Les ethers ß-c6toiiiques jouissent de proprietes remar- 
quables, qui sont analogues ä celles des dicetones-ß. Tont 
d’abord, ils rbagissent sur les hydrazines reiifermant le groupe- 

ment — NIP en donnant, avec elimination d’eau et d’alcool, 

des composes libterocyciiques azotes speciaux, qui ont recu le 
nom de pyralozones (Knorr, i 883 ); exemple : 


€ 11 »— G:o: -GtP 

i i I 


H 

. \7 . 

N C0Ö(?H< 

\ I.■ i 

NH i 


G^H» 


■ ■ ‘ ’ . le 


IPO+C^IPOIlH- 



Meüiylphenyl- 
pyrazolonc Cq. 


(’ ) Les acides ß-cctoniqaes sonl, en j-cncral, peu slables, eL iiicme leiu's sein; 
aussi einploie-l-on, dans les reacLions, leurs ctliers, qui soni, an conlraire, dis- 
lillables sans dceomposilion. 

( ) En faisaiiL reagir a cliaud Piodure de ineLbyle sur la nicLhylphenylpyra- 
zolone, on inlroduit dans la molecule un second ^u’oupe jneüiyle, et Ton oblienl 
l’antiLliermique utilise en Mcdecine sous le noin CCantipyrim. 
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De meme, a Fegal des dicetones-[ 3 , ies dthers ß-cetoniqiies pos- 
sedentuu caractere acide,qu’ils doivent älapositiondugroupeCH- 
entre deux groupements electronegatifs ( —GO—*CH- —CO"C-H^). 
G’est oinsi que, insolubles ou peu so!übles dans l’eau, ils se 
dissolveiit aisement daas les Solutions aqueuses d’alcalis caus- 
tiques, en formant des combinaisons salines 


(CH'-CO-GH^—GO^G^-P -v CbP—CO —GHNa-GO-C'H^) (D; 


les composes cupriques, tel le corps Cu qjjs) ^ 

comme les derives correspondaiits des dicetones*ß, solubles 
en general dans le chlorofornie et Fether; les composes fer- 
riques sont, de menie, rouges-violaces, et il suffit, par exemple, 
d’ajouter une goutte de solution etendue de chlorure ferrique 
FeGP a une solution alcoolique neutre d’acelylacetate d'etliyle 
CH^ — CO — GFP — CO-G-H% pour voir apparaitre aussitot une colo- 
ration rouge-violacee plus ou inoins iutense* 

Les derives sodes reagisseut egalement, comme ceux des 
dicetones-ß, sur les iodures alcooliques; on forme ainsi des 
ethers ß-cetoniques substitues; exemple : 


GH^-CO-^CHNa-CO-’C-^H^ 4- ICH^ 

AcetylaceLate d’elliylc sode. lodure 

de rneLhyle, 

z= Nal -h GH^ - GO - CH— 

1 

GH" 

Methylucetylacelate d’tjlhyle. 


Ges nouveaux etjaers peuvent, a leur tour, doiiner des derives 
sodeSj qui, en reagissant sur un iodure alcoolique, fourniront 
des dthers ß-c6toniques disubstituös, tels que le compos^ 

C1P-C0-G-C0‘'G’-H" 

/\ 

FPC G^H". 

6. T ous les ethers ß-cetoniques, qu’ils soient substitues ou non 


(') D’ordinaire, pour preparer les derives sodes, on fait reagii* reüiylate de 
sodium GM'I'^ONa, qui subslitue Na a H dans les ethers ß-cetoniques, avec mise 
ea iibertc d’alcool G^mOlL 
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sollt dedoublables par hydratation a l’aide des’alcalis ou des 
acides etendiis*, la molecule se coiipe a cote da groupemeut 
GO-CrdP, et il y a rormation de cetone, avec eliminalion d’alcool 
et d’anhydride carbonique, ce dernier restant a Tetat de carbonate 
quand on emploie les alcalis; exemples : 


GPP_G0-~-GHVC0^Gn-p + 2 KOH 

Acetylacetate crethyle. 

= GIP-C0~GPP -h CO'K^ H- G'PPOH, 

Propanone. Carbonate de K. KlhanoL 

CH» - CO - C 7^ GO» G» IP -t- 2 K OH 

/\ 

H»C G»IP 

Methylelhylacelylacetate d’ctliyle. 

= GH^^ GO - CH - G^IP H- COHP h- G^H’^OH.^ 

I 

GH^ 

MeLliyl-3-pentanone-2. 

Beaucoup de cetones ne peuvent elre pr6parees commodement 
que par ce procede. II se fait toujours, d’ailleurs, daiis ces reac- 
tions, et principalement quand on emploie la poLasse alcoolique 
concentree, un autre dedoublement, en'nu^me leinps que le pre- 
cedent; la molecule se coupe entre les deux atomes de carbone 2 
et 3 , et Ton obtient deux acides; exemple : 

CH^ ^ GO 7 ^ G (I-P - CO'^ G^ ff + 2 K OH 

= GIP-COHv -h G^ffO + (C2ff)-GH-C0'-^K ('). 

Acetate de K. Diethylacetate de K. 

7 . Les chlorures d’acides reagissent egalement sur les ethers 
6-c6toniques sodes {voir ci-apres l’article Tautomerle), et les 
composes formes se prcteiU ä des dedoublements analogues aux 
pröcedents. 


(') Les acides aeelykbüques H — G-U:COMI sonL oj^ulenieiil decompo-- 
sables par les alcalis, et lears produils de. dedoublemcni, d’mie inanih-e 
rale, soul les memes que ceux des acides p-cetoiiiques H — GO — CJr-_ GOUl. 
Ue meeanisme est simple : Tacide acetylenique esuVabord couverli, par liydra- 
lalioji, ♦.‘n acide |3-cetonique, et celui-ci se dedoubie ensuite (MouRi^U et 
De LANGE). 
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TAUTOMEIRIE. 

1 . Les ethers ß-cetoniques peuveafc exister sous la forme ceto- 
iiique et sous la forme enolique : 

R _ GO — GI'P -- CO'^ G*^ H<> H — C (OE) :!=: CH - GO'^ G^. 

Forme cetonique. Forme eaolique. 


Dans leurs reactions diverses, ils se comportent comme s’ils 
avaient tantöt la formale cetonique, tantot la formule enolique, 
tantot ä la fois la formule enolique et la formule cetonique- De 
tres faibles inüuences suffisent, eii general, a convertir Tune 
des formes en l’autre. 

Nous avons affaire ici a une isomerie speciale, un peu subtile, 
qui a recu le nom de tautomerie. Les isomeres de cette nature 
sont dits tautomh'efi{mir i47) *, et le passage d’uiieforme tauto- 
.mere a raulre se designe par le mot tautomGi'imtion^ ou encore 
par le mot desmotropie, 

2 . Gonsiderons, pour fixer les idees, Tetlier acetylacetique» En 
refroidissant a — 78*’ une solution de cc produit dans Tether de 
petrole, on separe Tune des formes, qui cristallise en prisxnes; 
eile ne se colore pas par le chlorure ferrique, et sa refrac- 
üon moleculairc concorde avec rexistence du groupement 
*—GI'P—CO— : c’est la forme cetonique. La liqueur mere a 
retenu la forme enolique; celle-ci se colore en rouge-violace par 
le chlorure ferrique, absorbe le brome a la facon d’un compose 
ethylenique ordinaire, et sa refractioii moleculaire est en accord 
avec la presence du groupement — 0 ( 011 ) = CH— dans sa 
molecule. 

La forme cetonique passe a la forme enolique sous rinfluence 
de divers rdactifs, en particulier de Vethylate de sodium; aussi 
l’ether aceiylacetique recemment prepare est-il forme par le 
composd enolique pur. Ason tour, la forme toolique se convertit 
peu ä peu en la forme cetonique, en sorte que retber ancien 
renferme un melange des deux formes; cette transformation est 
tres rapide sous rinfluence d’une trace de piperidine (base orga- 
nique dont il sera question dans la suite, p. 4 ö 5 )- 

En rdalite, il parait y avoir, pour chaque temperature, un etat 
d’equilibre reversible [— GO — GIP — G( 0 E) = CPI —], dd- 
fini par les proportions respectives des deux constituants dans le 
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mtUange. En etudiant la Variation de l’indice de refraction de 
Tether acetylacetiqiie orrlinaire en foriction du temps, et en com- 
parant les indices observes avec ceux des deux isomeres purs, on 
a pu determiner ces proportions : ä la temperature ambiante, on 
trouve, iorsqiie l’equilibre est atteirit, 92 pour 100 de la forme 
cdtonique et S pour 100 de la forme enolique. D’autres delermi“ 
nations, basees sur la mesure des coefflcients d’aimantation, ont 
conduit aux niemes resultats. 

Une consequence de cefc etat d’eqiülibre reversible est la 
suivante : tout reactif qui agit sur une forme, en faisant dispa- 
raitre cette forme, amene progressivement la transformation 
integrale de l’autre en celle-ci. Ainsi, si Ton Lraite le melange 
ordinaire (ether acetylacetique, prepare depuis un certain 
temps) par Thydrazine, celle-ci attaque la forme cetonique en 
donnant une pyrazolone {voi?' p. 34 o); l’equilibre rompu lendant 
a se retablir,. la forme enolique se convertit au für et a mesure en 
forme cetonique, et, finalement, la totalite de l’eLher acetylace¬ 
tique sera transformde en pyrazolone; tout s’est donc passe 
comme si le produit initial avait ete uniquement constitud par la 
forme cetonique. Reciproquement, Tethylate de södium, en 
agissant sur le melange, donnera, avec la forme dnolique, le 
clerive sode ~0(0Na)==:GH —; Tequilibre rompu tendra a se 
retablir, etla forme cetonique se convertira au für et ä mesure en 
forme enolique, jusqu’ä ce que la transformation soit integrale; 
tout s’est donc passe comme si le produit initial avait ete 
constitue exclusivement par la forme enolique. 

On a observ6, chose curieuse, que Tetlier acetylacetique sode 
reagit sur les chlorures d’acides ä la fois sous les deux formes eno¬ 
lique et cetonique. II donne, en effet, un melange de deux com- 
poses : dans l’un, le reste acide R ~ GO est lid a Toxygene (ddrive 
0-acyl6) ; 

CH'^ - G == GH -- GO^ G' -f- R - GO Gl 

6 Na 

= NaGl -h GPP--G = GH-GO^G^H^ 

O-GO —R 

Derwe 0 -acyle. 


et, dans Tautre, le reste R — CO,die au carbone (ddrivf^ G-acyle), 
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en fait un ether ß(3-dicetoiiique : 

CH^—CO —CHNa-CO^G-IP -+- R-GOGl 
= Na Gl + CH^ — GO - CH — CO^ G^ ir=. 

GO-R. 

Derwc C-acylc. 

Seiils les derives n-acyl6s posseclent des proprietes acides; 
ils sont solubles dans les alcalis libres et carbonates, et Ton peut 
ainsi les separer facilement de leiirs isomeres (Bouveault et 
Bongert). 

3. En dehors des ethers ß-cetoniques, beaucoup d’autres com- 
poses presentent aussi des phenomeaes de tautomdrie. Nous avons 
dejarencontre, dans Telude des derives nitres acycliques (p. i88) 
et des quinones (p. 3io), des faits en tont semblables. Les 
dicetones-ß ,peuvent exister egalement sous les deux formes 

GPP_q(0H) —GH-GO —CI-P CH^-CO —CH-—GO —CHL 

G’est ä Van Laar qu’on doit Bintroduction dans la Science de 
la notion de tautomerie (i885). Parmi les anteurs qui ont le plus 
coritribue au developpement de nos connaissances sur ce sujet 
delicat, nous citerons B.«yer, Hantszgh, Wislicenus, Glaisen, 
Knorr. 

THIOACIDES rTHIOLOiQUES). 

Si Ton traite l’acide acötique par le pentasulfure de pliosphore, 
on remplace, dans le carboxyle, OH par SH : 

5GPP-C00H-+- = 5GIP--GOSH - 4 - P"0^ 

Acide acetique. Pentasulfure. Acidc Anhydride 

de pliosphore. ihiacetique. phosphoriquc. 

L’acide tliiacdtique est un liquide incolore, peu soluble dans 
j’eau, a odeur a la Ms ac6tique et sulfuree, qai bout a gS** 
(l’acide acetique boLit a ii8°). H donne des sels, des Äthers, et 
un thioanliydride. II est peu stable : cbauffe avec les acides 
inineraux dtendus, il regdnere par hydratation Pacide acetique, 
avec mise en libertd d'acide sulfhydrique : 

GH^ - GO SH -h H^ 0 = GH" - GO OH h- IP S. 

Acide Lhiacetique. Acide acetique. 

On connait divers acides sulfures aualogues. 
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B. - DIAGIBES (AGIDES BIBASIQUES). 


1. Le gaz GO% qu’oa appelle coaramment, ä toi'fc, adele carbo- 
nique^ est en realite Vanhydride d’un hydrate, leguel est, j)ar 
contre, le veritable adde carhonique : 


= co^ +I-P0. 

XiO H; 

Acicie carbonique. Anhydride carbonique. 


Get hydrate, stähle seulement a tres hasse temperalure et 
SOUS uiie forte pression, est considere par les uns coinme 
un acide hihasique, par les autres comme un acide-alcool. 
En realite, il n’est pas plus acide,, hihasique qu’acide- 
alcool, puisque sa molecule ne possede qirun seul alome 
de carhone; c/est un corps a part, unique dans son genre. 

11 forme deux series de sels : les sels acides G0 \q^| (hicarho- 

nates) et les sels neutres (carhonates neutres). L’oxy- 

chlorure de carhone GOGL-ou phosgene (Davy, i8i2), en reagissant 
SLir Talcool G^I-POH, donne successivement, avec elimination de 

/OG - PP 

HGl et de aPlGl, le chloroformiate d’ethyle GOC p, et le carho- 


/OG^H® 

nate neutre d'ethyle autres alcools fournissent, 

avec le meme compos6, des Äthers analogues. 

Le sulfure de carhorie GS- est lui aiissi un veritahle anliydride, 
comparahle ä Tanhydride carbonique GO^ On connail une serie 
de sels (sulfocarhouates) qui derivent des carhonates par 
Substitution, partielle ou totale, du soufreäl’oxygene; als rhsultent 
de la fixatioii des alcalis ou des sulfures-alcaJins sur le sulfure de 
carhone. Le sulfochlorure GSGl- est egalement connii, En traitant 
le sulfure de carhone par la potasse alcooliquc, on obtient le 
/SG“-PP 

.ranthogenate (Zeise; precipite jaune avec le sulfate de 


ciiivre, d'oü son nom); on a prepar6 divers composes semhlahles. 

2. D’une facon generale, on peut obtenir les divers diacides 
en creant, separeinent ou simultanement, chacune des deux 
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foncüons acicles. Par exemple, le giycol TJi-OII - CJi-OH, 
l’aldehyde gdycoliqiie CHÜ - GIPOH, le glyoxal GHO-~CH<), 
fouriiissent par oxydalion Facide de Poseille ou acide oxa- 
lique GO-H —GO^H. chaque foiiction alcool ou aldehyde etant 
transformee en roiiction acide. De memc le nitrile-acide 
GN —GH“—GO-ir (acide cyanacetique), dont le sei resulte de 
raction du cyanure de potassium sur le nionochloracetale de 
sodiiim GIPGl— GO-Na, doiinera par hydratalion Pacide bibasique 
correspondant GOUl — GH-—GO'H ou acide malouique; et le 
dinitrile GX — GH-— GI-P— GN, qui resulte de Pactiou du c-ya- 
nure de potassium sur le bromure (Pethyleiie GHMJr —GH-Bi\ 
conduira aPacide sucGinique GO^H — GH-— GIP— Gü-H. De meme 

encore, les 3 dimethylbenzeries isomeriqiies fourni- 

roiit a Poxydation les 3 acides phtaliques 

Les diacides sont des corps solides, se dissolvant facilement 
dans Peau et Palcooi. 

Ghaque fonction acide reagit sur les bases coniiue si eile etail 
seiile : 0 X 1 obtient ainsi des sels acides, tels que GO-H — GO-K, et 
des sels iieiitres, coinme GO-K — GOMv. 

L’etherification conduit en general cPemblee aux etliers-sels 
iieulres : en chaufTaiit, par exemple, Pacide oxalique avec 
Palcool niethylique, on obtient direclement l’oxalate neulre de 
methyle GO-GtP— GO^GIP, corps solide, fondant a op, et bouillant 
a i63°; les ethers-sels acides, tels que GO-GIP — GO-H, s’obtiennent 
en saponifiarit partiellement les etiiers-sels neutres. 

Les acides bibasiques reagissent sur le perchlorure de plios- 
phore ea donnant des corps deux fois chlorures Pacide, 

Les anhydiüdes d’acides que nous avons rencontres jusquHci 
derivaient de deux molecules d’acides. Avec les acides bibasiques, 
on concoit en outre Pexistence d’anhydrides d’acides internes, 
resultaiit de Pelimination d’une molecule d’eau entre les deux 
fonctions acides daiis la mtoie molecule. On les obtient eu 
deshydratant par Paction de la clialeur, ou, plus generalement, 
par Paction du clilorure d’acetyle, les acides bibxisiques; le cblo- 
rure d’ac6tyle agit ici par sa tendance ä former, avec les eie- 
ments de Peau, de Pacide acetique et de Pacide chlorhydrique 
{voir p. 3x7). 

La Position reciproque. des deux carbonyles dans la molecule 



34B 


FONCTION ÄGIDE. 


exerce iine grande influence sur leurs proprietes chimiques. 
C’est ainsi, notamment, que les anhydrides resultantde Telimi- 
natioa d’une molecule d’eau entre les deux fonctions ncides de la 
meme molöcule n’oat pii etre obteniis qu’apartir des diacides i . 4 . 
Noiis allons examiiier sommairenient chaque cas piincipaL 

DliVCIDES 1 . 2 . 

i . II n’y a qu’im seiil corps possible : c’est Facide oxalique (adele 
de Foseille) IWH —• QO-H, le plus simple des addes bibasiques. 
Sa Synthese fnt realisde par Bertiielot ( 1867 ) en oxydaiit Face- 
tylene par le permanganate de potassiuni. II prend naissance, 
par Oxydation, dans une infinite d'autres reactions. L’industrie 
le prepare en grand en attaquaut la cellulose par les alcalis ä haute 
temperature (reaction complexe); on en produit egalement en 
chanlfantä 4 oo°lcformialede sodium ( 3 H.C 0 -Na = H~ + (C 02 Na)'^. 

G’estälasimplidte meme de sa molecule qu’il doit ses proprie- 
t6s ebimiques spedales. GiiaufFe hriisquement, il se dedouble en 
Oxyde de carhone, anhydride carhonique et cau (GO 4 - GO^ 4~ H-0), 
decomposition qu’on peut effectuer plus regiüi6rement en faisant 
agir sur Facide oxalique Facide siüfurique ou divers autres 
agents de deshydratation. II est rapidement oxyde par la solution 
aqueuse de permanganate, avec formation d’eau et de gaz carho¬ 
nique (GO'H —GO'^H4-0 = 2GO'4-I-PO). Ghauffe en presence de 
glycerine, dans certaines conditions, il sedddouhle en anhydride 
carhonique GO^ et acide formique II - CO^H, grace a la formation 
momentanee d’un ether formique de la glycerine, qui se saponifie 
ensüite ä inesure qu’il prend Ueiissance. 

Le chlorure d’oxalyle GO Gl —GO Gl fut d^couvert par Fau- 
coNNiEu, en 1892 , en traitant ächaud Foxalate d’ethyle par le per- 
chlorure de phosphore. On le prepare plus aisement en faisant 
agir, ä froid, ce reactif sur Facide lui-meme (Staudixgeu). C’est un 
liquide incolore, houillant ä 64 «. 

L’anhydride CO — CO est inconnu. 

Xo/ 

DIAGIBES 1.3. 

1. Le plus simple des acides i,3 est Facide malonique 
CO-H —GIP—GO^H, qui fut ddcouvert en i858 par Dessaignes, 
dans Foxydation de Facide malique. Ge corps, solide a la tempd- 
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rature ordinaire et tres soluLle dans Teau, se döcompose sous 
Faction de la clialeur, deja des la temperature de eii acide 
aceiique et anhydridc carbonique : 

= CÖ^-h GH^—CO*^H. 

Acide maloniquc. Acide acetique. 


Le chloriire de malonyle GO GL — GH-— GO Gl bout a 58“ sous 
une pression de 27 ^'® de mercure. 

L’anhydride malonique normal GO — CH- — GO n'est pas connii. 

On peilt cependant aoustraire de Teau a Facide malonique. Si on 
le chaufTe vers 3oo“ avcc de Fanbydride pliosphorique, il perd 
2 H-O en donnaiit le corps CO G = CO, qui est iin sous-oxyde de 
carbone et Wolf, 1906). G’est un liquide qui bout a -i-7® et 
brüle avec une flamme eclairante bordee de bleu, qui rappelle 
celle de Foxyde de carbone. II se comporte dans toiiles ses 
reactions comme un dicetene [voir p. 3 i 2 ); ainsi il fixe instan- 
tanement 2 molecules d’eau en regenerant Facide malonique, 
et il fixe aussi 2 liGl en donnant le chlonire de malonyle 
GOGl — CH- — GOGl. Il se polymerise rapidenient a la temperature 
ordinaire. 

% En dehors des deux fonctions acldes, la inolecule malonique 
possede un caractere acide coraparable a celiii des dicbtones-ß 
et des ethers ß“C 6 toniques; ici, en eilet, nous rctrouvons egale- 
mentun groupement GH- contigiia deux residus electron^gatifs; 
le caractere acide est facilemeat mis en cvidence par Fclude des 
ethers-sels neutres. Le malonate d’clhyle 

G0‘^(C‘'fP) CH'^— GO-fG^H^), 


par exemple, donne, quand on le traite par Fetiiylate de 
sodium G^FPONa, le derive sode C0‘^(C^H*>) - CH Na - C0"(C^H^); 
ce dernier est capable de reagir sur les iodures alcooliques (par 
exemple, CFPI)^ et de fournir ainsi des ethers maloniques sub- 
stitu 6 s, comme COHG^H") — CH — COHG'^FP). Les nouveaux etliers 

(Ipp 

peuvent encore, sous Faction de Fethylate de sodium, donner des 
derives sodes, soit GOHC^PP) — CNa —COHC-H") et ceux-ci, 

CIP 
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traites ä leiir tour par uii iodiire alcoolique, fourniront des ethers 
maloniques disubstitues, tel le methylöthylmalonate d’etlijde 


GOHCnP) -G —GOnG^’H^). 

/\ 

H'G G-^IP 

Tous ces ethers doiineiit, a la saponification, les acides biba- 
siqiies correspondants; chacun de ces acides, soumis a Taction 
de la chaleur, se decoinposera avec perle de CO^ comme le fait 
i’acide maloiiique lui-möme, et Ton obtiendra un acide mono- 
basique qui sera un acide acetiqiie substitue; exemple : 


C02H-G>-G0=^H 

/\ 

IPG G-H'^ 

Acide 

incthylelhylmaloaique. 


,-T 


CHä\ 

C'HV 


CH-CO^PI. 


Acide 

methylethylacetique. 


3. Les aldehydes, cliaudes avec Pacide malonique, doiinent 
d’abord naissanco a des ncides etliyleniques bibasiques, puis, par 
perte de gaz carbouiqiie, a des acides cLhyleniques mono- 
basiques (Fittig, Miciiaiu); exemple : 

= r-0 4- = 

-4 C» pp—GPI = GPI—CO'H + CCP. 


Avec les eüiers de l’acido malonique, on nbLicnt regulieronient 
des ethers d’acides elhylöniques bibasiques; exemple : 


G'dl» 


ghg’T'h-'c 


/CO^C^H» 

XCO’-C^PP 


im 


C“H»-CH=: 


p/COMPH- 

XCO-'C^il" 


4. Cos reactions, qui soiit d’une grande nettete, ont permis de 
prdparer nombre d'acides dimciles- ou möme impossibles ä 
atteindre par les aulres methodcs. 

Bien d’autres reactions seraient encore ä signaler pour l’acide 
malonique et ses derives (action sur l’acide nilreux, les cd- 
tones, etc.); ces corps sont couramment utilises dans les syn- 
theses organiques. 


* . 
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DIAGIDES 1.4. 

a. — Acide succinique et acides analogues. 

Le type des acides bibasiques 1.4 est Tacide succinique 
00-H—CH-—GH-—GO'Hi, dont nous avons deja indique {voir p. 347 ) 
ia Synthese, realisee par Simpson (1861), en partant du bromure 
d’ethylene. Ce compose, quiexistedanslesuccin ou ambre jaime, 
prend naissancedans certaiiies fermentations (en petite quantite, 
notanimeiiL, dans la fermentation alcoolique du glucose). L’action 
de la chaleur sur l’acide succinique determine Fdlimination 
d’iine molecule d’eau enlre les deux carboxyles, avec formation 
de Tanliydride d’acide interne : 

GH*^ —G00.H GI-P-COx 

1 dpo 1 

GIH—GOOE CE-GO/^ 

Acide succinique. Anhydride .succinique. 

Reciproquemeiit, ranhydride succinique, chauffe avec del’eau 
ä rebullition, en üxe une molecule en regenerant Facide succi¬ 
nique. 

L’action du perchlorure de pliosphore sur Facide ou sur Faiiby- 
dride fournit le chlorure de süccinyle; celui-ci est un melange 
de deux isomeres : 





/Gl 



CI-P- G-Cl 

GE—GO Gl 


1 

\o 

1 

Gt 

1 


GE—CO Gl 


CH^—G = 0 

Chlorure 



Chlorure 

symetrique. 


dissymetritiue. 


Par reduction, Fanliydride succinique fournit la butyrolac- 
tone : 


GH'--G0\ 

I 

CIE-GO/ 


EO 


GE-CH\ 

I >0 

CE — GO/ 


On connait divers acides succiniques substitues, rdslxltant 
du remplacement d’un ou plusieurs atomes d’hydrogene des 
groupes GH- de Facide succinique par des residus monovalents; ils 
doniient tous, par la simple action de la chaleur, des anhydrides 
analogues a Fanliydride succinique. 
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b. — Acides fumarique et maleique, et acides analogues. 

En traitant Tacide succinique par une molecule de brome, on 
obtient, avec elimination de HBr, Tacide bromosaccinique 

GO^i Gbr- - GH Br - G(3^ H; 


si ä ce dernier Ton soustrait HBr par les methodes connues, on 
cree une liaison ethylcnique, et Ton obtient un compose tres 
peu soluble dans Teau, Tacide fumarique GO'Hi —Gn=:GH~~GO-H, 
ainsi appele parce qu’on le rencontre dans la fumeterre. L’acide 
fumarique, chauffe eri vase clos a ] 4 o° avec un peu d’eau, se 
transforme en un acide isomerique et de meme formule plane, 
qui est tres soluble dans l’eau, Tacide maleique; reciproquemenl, 
l’acide maleique, chauffe vers i5o^ en presence d’un grand exces 
d’eau, rögenere Tacide fumarique (JuNGFLiuscn). 

L’un et l’aiitre des deux acides peuvent d’ailleurs prendre 
naissance dans l’action de la clialeur sur l’acide malique 
CO-H —GH- —CHOH—GO^H : une molecule d’eau s’elimine en 
creant une liaison ethylcnique (Lassaigne). 

Le cas des acides fumarique et maleique est un des exemples 
classiques d’isomerie stereochimique, en dehors des compos 6 s a 
pouvoir rotatoire {voir p. 78 ). Nous sommes maintenant en 
mesLire d’etablir la structure propre ii cliacun des deux acides. ' 



(c/s). 



Acide fumarique 
( Irans). 


Oll, symboliquement; 
H-G-CO^H H-C-GO^fJ 
H-G-CO^H GOq-I-C—H 

Aciile maleique Aeide fumarique 
(cis). {Irans). 


1 ° Dans le schbnia cis, les carboxyles sont voisiiis, elant situes 
l’un et l’autre du mdme cöte du plan qui contient Tarßte com- 
mune et les milieux des deux aretes qui sont perpendiculaires 
a ce plan dans cliaque tdtraedre. Or, des deux acides, un 
seul, l’acide maleique, donne un anhydride par perte d’eau sous 


CH-G0\ 

II >0. 

GH-GO/ 

Anli^'dride maleique. 
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raclion de la chaleur; les deux carboxyles dans Tacidc maleique 
doivenfc donc etre, Tun par rapport a Tautre, dans une posilion 
qui favorise Telimination d’eau, c’est-a-direaussi rapproches que 
possible (schdma cis). Au coiitraire, Tacide fumarique ne fournü 
pas d’anhydridß fumarique (*); ies deux carboxyles, dans cet 
acidc, doivent donc etre cloignes ruii de TauLre (scbcma Irans). 

• 2 ^ Les acides fumarique et maldique, en laut que composes 
etliylenicjues, peuvent lixer, sous riufluence du perrnanganaLe 
de pobassium cn soluiion aqiieuse elciidue, les elenients de deux 
oxhydryles (O-hH-0), eii donnant deux acides bibasiques et 
dialcooliques isomeriques, qui ont la ineme formule plane a 
2 atomes decarboneasymeLri(|üesGO‘Md—CHOli— CHOIl —CO-H; 
Tacide qui provient de l’acide maleique est inaclif p^r nature 
(acide tartrique symetrique, indedoublable), et celui qu’engendre 
L’acide fumarique est iuactif par compensation (acide tartrique 
racomique) {KtuviA et Axscuutz). 11 est facilc de montrer que 
ces faits confirment pleinement les formales stereochimiques 
que nous venons d’attribuer aux acides fumarique et maleique. 

Gonsidefons d’abord le Schema de Tacidc maleique; iious 
avons, en ouvrant la double liaison ^/ pour la fixation des deux 
oxhvdryles : 

H 

OH 

.r'- 

OH 

H 

Xcidc tartrique symetrique 
(iuactif par nature, incledoubiable) (“). 

Gomine on le verra facilemenb, que rouverture de la double 
liaison se fasse en x, avcc rotation des deux tetraedres autour 



H —^CO^H 

-h 0 -q- 1*P 0 ~ 

H AIAcO^H 

xVeide maleique. 


(^) A la verite, Tacitle fumarique, sounüs k Taction de la chaleur, doune 
iiaissance u ranhydride maleique, le premier etVel de la chaleur uyautYue de le 
.transformer en acide maleique. 

(^) On veiTait facilement que ce Schema est cquivalenl au Schema corre.spon'- 
dant au meme acide, indique a la page 91. 

M. 


23 
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än sommety coniiiie centre, ou qa’elle aib lieu eiiy, avec rota- 
tiO'H des deux tetraödres autour du sommet ^ comme centre, 
l’acide forme, identique dans les deux cas, ijossede un plan de 
eymetrie et doit etre par consequent iuaclif par nature, 
G’est-ä-dire indedoubiaLle. 

Avec le scliema de I’acide fumarique, on a, eu ouvrant la double 
l'aison en r : 

GO'^H 


-7 CO^i 

-h 0 -h fPO 


eo^H 



Acide fumarique. 



Acide LarLriquc acLif (^). 


©n voit que le Schema aiiquel on arrive ne presente pas de plan 
de symetrie: l’acide auquel il correspond doit donc posseder le 
pouvoir rotatoire. Il est evident que si Fouverture de la double 
llaison se fait en x, Facide forme sera l’inverse optique du 
pröcedent, Gonformeinent a ce que iious avons vuanterieurement 
(p, 102 ), il y aura, en fait, formation d’autant de molecules 
d'acide droit que de molecules d’acide gauclie, et le produit sera 
racemique. 

c. — Acides phtaliques. 


F. En oxydant le naplitalörie, Laurent obtint, en i 836 , un acide 
bibasique qu’il appela accde pktaligue. Le mdme acide se forme 
dans Foxydation de tous les homologues du benzene a 2 cliaines 


laterales eu position ortho, tel Forthoxylene sa 

\CfP( 2 ) 

Constitution est donc et Fon voit que, dans sa for- 

\G 0 ^H( 2 ) 

mation ä partir du naphtaUne, chacun des 2 noyaux benz6niques 
accoKs se coinporte, vis-ä“Vis de Fautre, comme le feraient 
2 chaines laterales ordinaires, cliacune d’elles se transformant en 


( ^) Ge scluuna est e({iii\alenl ;i riui des deux. preniiers sclicnias de lu puge 9. 


ACIDES WITALIQl'ES. 


carhoxvle CO-H 


/•CII CH 
C'MI\ I +9O 

^CH = CH 

Naplualene. 


Acide ortlioplilalique. 




CliautTe ä son point de lasion (aoS'"), Facide plifcalique perd, 
en taut qa acide bibasique dont les deux carboxyles sont separes 
par 2 atomes de carbone (uoirp. 35 i), ime molecu-le d’eau, en 
doniiarit im anliydride (Laurent) : 


GH CH 



GH CH 

Acide ortliopliLalique. Anhydride plitalique. 


lAxctioii du perchloriire de phosphore sur Facide 011 sur 
Fanhydride fournit le chlorure de phtalyle, lequel est un 


melange de deux isomeres : 



GCH 

\GOCl et 

>0 

CO 

Chlorure 

syinetri({iie. 

Chlorure 

dissymetrique. 


L’anhydride pliLalique, chaulTe avec les alcools KOH, donne 

mi eLlier phlalique acide d’oii Fon peiit regenerer 

\G 0 , 0 H 

Falcool par saponification. Gette reactioa estulilisee pour separer 
les alcools dans les m^langes de carbures et d’alcools, comme ceux 
que Fon trouve dans les liuiles esse qH elles : 011 cliaiilfe le m6larLge 
avec Fanhydride, on lave au carbonate de sodium, qui dissoiit le 
plitalate acide, et Fon saponiüe (Haller). 

L’anhydride plitalique sert a la fabrication de diverses inatieres 
colorantes (phtaleines). 

2. On connait les deux isomeres meta et para. Ge dernier s’ap- 
pelle couramment acide terephtalique^ parce qu’il se forme dans 
Foxydation de Fessence de terebenfchine (^). 


(0 Si l'tm ckaiiire l’un quelconque des U'ois acides phlaliques en presouce 
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DIAGIDES 1.5, 1.6, etc. 


Yoici les types les plus simples, cfui prenuent en general 
naissaiice dans l’oxydaiion des g-raisses: 

Accde ^lutarique {pentane dio'üjue) CO-H — (CH-)^— CO-li 
» adipique ( hexaae-dio'iqiie) CO-Ii — (CH'^)■' — CO“li 
» pinielique [Jieptane-dioique) CO^H — (GH-)^— GO^II 

» suberiqae [octane-dioique) CO-II — {GI’P)*^—CO-H 

)) azeiauiue {nonane-dioLqiie) COHl — (CIP)*^—CO-H 

» sebaciqae {deoane-dloiqiie) CO'^H — (GPP)^ — CO-H 


Les acides adipique, pimelique et siiberique, et leiirs dcrives 
de Substitution, sont susceplibles de fouimir, dans certaines 
condiiions, des composes cycliqiies : 

a. La distillation de leurs sels de calcium, ou la caLalyse des 
acides eux-memes par Toxyde inanganeux, donneiU naissaiice 
a dos cyclanones, renferrnanl un atome de carbonc de moins que 
l’acide generateur {voir des exemples p. 295). 

h, On arrive au inonie resultat en decomposant par la chaleur 
les anhydrides d’acides (Blanc); exemple : 


CH— CIP 

CH'-CH GH-CH-P 

I ! 

CO CO 

\/ 

0 

Anhyilride de l’acidc-a-mutliyl- 
a'-isopropj'ladipiquc. 


CO'-- 


CH^ 


CH»—CH 


CtH 


CH —CH-P 


CO 


a-ineLhyl-a'-isopropyl- 

cycloperuanoiie. 


c. L'action de l'elliylate de sodium sur les dielhees conduiö 
a des 6thers ß-cetoniques cycliques {yoir p. 889); exemple ; 


Cff—COOG^Hr 


CdP GH^^-COOCHP 

\/ 

CIP 

Adipale diellij'liquc. 


GH^ 

C;-H''OH -i-CH- 

KUianol. 


CO 

CH —COOCHIL 


GH' 


Cyclopentanone Ctirboxylale 
d’elliyle. 


de cliaux, il perd successivemeiil i et 2 molecules d’anliydride carboiüque, eix 
donnaiil d’abord Facide lieiizoVque CßH^ — GOMI, puis le benzeiie Ge fail, 

on ce qui coucerne Facide ortlioplUalique, est ime noiiveile preuve de Fexis- 
tencti d au moins un noyau benzenique dans le naphlaUme (uozV p. 202), 
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DIAGIDES-ALCOOLS (ACIDES TARTRIQÜES). 

Parmi les nombreux acides bibasiques ä fonction alcool, dciix 
composes, tres simples de Constitution, presentent un interet 
tout particLilier : ce sont Pacide malique et l’aciäe tartrique. 

1 . En chauffant Pacide bromosuccinique 

CO^H ~ CIP-GHBr- C041 

avec de Pliydrate d’argent AgOH, on remplace le brome par 
Poxbydiyle, et Pon obtientun acide bibasiqiie qui est en meine 
temps alcool secondaire, Pacide malique (KfiKULfi) 

GO’^H - CH OPI - CO^H. 

Ge coi'ps, qui fond a 100°, cst tres soluble dans Peau et Palcool; 
il peut perdre, sous Pinfluence de la cbaleur, successivemeiit 
I et 2 moldcnles d'eau, en dormant d’abord Pacidenialöique et son 
isomere Pacide furaarique GO^PI-—GH ” GH — GO^H (Pelouze), 
puis Panhydride inaleique [voir p. 352 ). 

L'acide malique possede un atome de carbone asymdtrique, 
celui qui porte la fonction alcool. On connait, en fait, im acide 
droit, un acide gauclie et un acide racdniique, c’est-a-dire inactif 
par compensation, dedoublable (Pasteur) ; Pacide gauclie est tres 
rdpandu dans le regne vegetal (Scheele, 1786), on le rencontre 
surtout dans les fruits non encore inurs (pommes, raisins, etc.); 
Pacide synthdtique, obtenu en partant de Pacide succinique, est 
inactif par compensation. 

2. Lorsqu’on fait reagir ä chaud 2 molecules de brome sur 
Pacide succinique, 2 HBl* s’dliminent, et il se forme de Pacide 
dibromosuccinique GO^H — CH Br — CH Br — GO-PL En cliauffant 
ce dernier avec de Pliydrate ePargent, Perkin et Düppa (1861) ont 
obtenu un acide bibasique deux fois alcool secondaire, Pacide 
tartrique 

GO^-H - CHOH - CH OH - GO'^H. 

Gelte formule comprend 2 atonies de carbone asymetriques. 

Gonformement aux prdvisioiis sterdocldmiques, on connait 
4 acides tartriques (uozV p. 91): Pacide tartrique droit (acide 
ordinaire), Pacide tartrique gauclie, Pacide tartrique racemique 




358 


FONGTIOiS' ACIDE. 


et Tacide tartriqae inactif par nalure (Pasteur, 1S48-1860), qu’on 
designe souvent sou& le iiom d'actde mesotartrlque, Le sei 
de potassium acideCO^H —CH 0 II~CHr)IT---n 02 Kderad^^ droit 
n’est aiitre chos-e que la creme de tartre de viiis, d’ori Scheeue 
refcira cet acide en 1769; Pacide gauche a ete obtenii par Pasteur 
daiis le d(MouMemenL de- Paei-de racemique; Pacide raceniiqiie, 
que Kestner decouvrit en parrai les prodnits accessoires de 
la fabrication de Pacide tartrique ordinaire, se forme, comme on 
Pa vu plus baut, quand 011 traibe Pacide fumarique parle per- 
manganate de potassium en solution aqueuse etendiie; Pacide 
inactif par nature on symetrique preiid iiaissance, au contraire^ 
quand on traite par Te meine reactif Pacide maleique. Quant a la 
Synthese en partant de Pacide succinique, eile ne donne jamais 
que de Pacide inactif par nature, m-elange de petites quantiles 
d’acide racemique. 

D’ailleurs, fait d’un kajut) interet, si Pon chariffe, dans des con- 
ditions- dete*raaineesvPun quelconque d;'es quatre acides,on obtient 
un melange d’acide* racemique et (i’acide inactif par nature, avec 
iin exees de Pun des- acides aetifs (JuNortEis-cn, 1878); ce qui 
revient ä dire que Pun qiielconque des quatre acides peut etre 
converti en Fun quelco-nio]ue des trois autres {v&h^ encore-, k ce 
Sujet, p'. 91). It est clair que ces- isomerisations-, dansla fcheorie 
stereodiimiq.ue', impliquent Pidee que la cbaieur a pour effet de 
modifier les positions relatives, dans Pespace-, des atomes 
d’liydrogene, des oxbydryks et des* ca-rboxyles altacbes aiix 
carbones asyinetriquea les schemias, p« 9:1). 

Gomparcutivement a ses? deux composantsvqtii sont tres solubles 
dans Peau, Pacide racemique est peii soluble; de* pkis, il fond 
a 206°, et non. ä 1169*^, pokit de fusdon des- deux inverses optiques; 
ees difFerences tiennent a ee qm Pacide* tartrique racemique 
iPest pas* xin simple melamge,. mais ime eomlDinaison a molecules 
egales des deux acides droit et gaudie, combinaison instable,‘ala 
verite, umis qui s’effectue avec nn degagement de* cbaleur appre- 
ciable. Quant a Pacide inactif par nature (acide mesotartrique), ü 
fond a une temperature tont antre (1-43°), faiü qui ne doit pas 
noiis surprendre, puisque cet isomere a une configuration dans 
Pespaee nettemeut difFerente. Par emtre, sespropriafesebimiques 
sont sensiblemenfc les memes qne cei-Ies des trois autres : ils se 
decomposent tous- quand on eberebe a les distiller, en donnant 
divers acides, avec elraii’nation d’eau et d anbydride carbonique. 
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Emetiques. 

Oa designe sous ce terme generique les cornposes formes 
par l’union d’uii tartrate acide alcalin avec certains hydrates 
melalliques; Jungfleisch a montre que Thydrate, fonctionnant 
comme acide, etherifie une des fonctions alcooL L’emetique 
ordinaire 011 enietique d’antimoine 

GOqj - GHOH - GH(0 Sb “ 0) -- GO^v 

se prepare en faisant bouillir une solubion aqueuse de tartrate 
acide de potassium avec de Fliydrate d'antimoine Sb(OH)^’' 
(Glaübeii, 1648). ' 

Si riiydrate de cuivre Gu(OH)- reste dissous dans la liqueur 
cupropotassique (Sulfate de ciüvre, acide tartrique, polasse ou 
soude en excös). c’esl qu’il etherifie une des fonctions alcool de 
1 acide tartrique, et que Uemetique qui en resulte est soluble dans 
l’eau. 


C. — POLYACIDES (ACIDES POLYBASIQUES). 

On connait des acides tri-, letra-, penta-, hexa-, ... basiques. 
Nous ne parlerons qiie de l’acide citrique, acide tribasique qui 
possede en meine temps une fonction alcool Lertiaire, 

COn-l -- GH’^— GOIi CH--^ - GO^H. 

GO^H 

Ce corps, fusible ä et tres soluble dansTeau, existe en abon- 
dance dans le citron (Scheele, 1784); il preiid en outre naissance, 
en quantite notable,dans la fermentalion du sucre, sousrinfluence 
de certaines moisissures (citromycetes). 

Sa Constitution chimique indiquee, d’abord parSALEreii 1868, a 
ete veriüee par ia Synthese, que realiserent pour la premiere fois 
Grimaux et Adam en 1881. Ils partirenb de la dichlorhydrine 
symetrique de la gJycerine GHH 11 ~-GHOPI--(ifPGl. Elle donne 
par Oxydation la dichloracetone GH-Gl —GO — GtP Gl; cette der- 
ni^re, traitee par l’acide cyanhydrique, fournit le nitrile-alcool 
tertiaire GH^Gl—G(OIi) (GN) — GI-PGl, lequel, chauffe avec uii 
alcali etendu, donne l’acide dichloreGI-PGl—G( 0 H) (CO-H)—GH~G 1 ; 
celui-ci, traite parle cyanure de potassimn, est converti en dini- 
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trile CHHCN)—C(OH)(CO-H) — GHHCN), lequel enfin, chaufTo 
avec de l’eaii et tle Tacide clilorhydiique, donne Tacide citriquc 
(GO^ H) — G (OH) {CO^ H) — GH^ (GO' H). 
üBe aiilre Synthese, qui confirma egalement la formule de 
Constitution proposee par Salet, fut 3*ealisee ulleiieurenient par 
Haller et Held, 


V. - SUCRES. 


L’elude chirnique desmatieres clouees d’une saveur sucree ayant 
montre, sauf quelques rares exceptions, qu'elles posscdent toutes 
plusieurs fonctions alcooliques, nous comprendrons, sous la 
rubrique generale Sucres, des composes de saveur plus ou moins 
sucree, plusieurs fois alcool, et diverses substances ä poids mole- 
Gulaire eleve qui en derivent imm^diatement. 

Classification. 

I® Gertaiiis Sucres ne possedent que des fonctions alcooliques. 
Tels sont Ic glycol, laglycerine, Terytlirite, Tarabite, laniarinite, 
l'a perseite, qui sont respeclivemcnt 2, 3 , 4, 5 , 6, 7 fois alcool. 

2« D'aiitres, outre la fonction de pol^^alcool, commune a tous 
les Sucres, sont en meme temps aldehydesou c^tones, ct derivent 
norinaletnent des Sucres prbcedeiKs par oxydalion. Gitons le glu- 
cose ou Sucre de raisin, qui est 5 fois alcool et j fois aldeliydc; le 
friictosc 011 Sucre de fruits (nppele coinmuuementSucre 
isoineri([ue du glucose, et qui est 5 fois alcool ct i fois ertöne. 
Ges Sucres se reconnaissent immediatement a leurs proprietes 
reductrices : ils reduisent tous la liqueur cupropotassique. 

3 ° D'autres, enfin, resulient de l’union, avec elimination d’eau, 
de (leux ou plusieurs molecules de Sucres aldehydiques ou ceto- 
niques, qu’ils peuveat rögdndrer par Hydrolyse (^) sous rinfluence 
des acides etondus, et quelquefois de certains fermenls solubles 
(.dösignes sous les noms generiques synonymes de diastases, 
ferments solubles QM enzymes). Äinsi, le Sucre de canne ou sac- 


(’) Le terine U‘es general (Vkydrofyse designe toute i’eaclion de clecompo- 
?ition par fi} dratalion: le dedauhletueiiL des ethers pai' Feau, c’est-a-dire leur 
saponificalion, se {.rouve clre ainsi un cas parliciilier dMivdrol^’se. 
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charosc est forme par runion de i molecule de glucose et de 
I molecule de fructose, avec climination de i molecule d'eau; si 
on le chauITe avec de Tackle sulfuriqiie etendu, la combiiiaisoii 
est dedoublee, et Ton obtient ä la fois du glucose et du fructose, 

Nomenclature, 

On a el6 couduit, en raison du nombre considerable de Sucres 
connns et des multiples cas ddsomerie, äcreer une nomenclature 
speciale pour ces substances. 

La plupart des Sucres de la premiere categorie ont pour for¬ 
male generale (OH)'". On a Fhabitude de former leurnom 

a Taide d’uii prefixe' iiidiqunnt le nombre des fonctions alcoo- 
liques et du suffixe caracteristique ite. L’eryllirite est 

une tetrite; Tarabite G^TP(0I1)'‘ est une pentUe; la mannite 
G'^IP(OH)'^ est une. heooite; la perseile G'^H‘-’(0H)‘^ est une heptile, etc. 
Les autres polyalcools sont consideres comme des derives de 
Substitution des precedenls; la rhamnile (GTP)C'‘TP(OH)% par 
exemple, est une raeLiiylpentiie (^), 

Pour nommer les Sucres de la dcuxieme categorie, on change 
la terminaison ite des precedents en ose. Ainsi Tarabinose G^li^® 0 ^ 
est un pentose; le glucose et le fructose G‘’H‘^0® sont des hexoses. 
Si Ton veut distingucr les Sucres aldeliydiques et les sncresceto- 
niques, on fait pröceder leiir nom des prelixes aldo et ceto; 
par exemple, le corps G‘'-TP( 0 H)LGH 0 ost un aldo-pentose, ei le 
corps G 4 i'’^ (OH)'" — GO — GH^OIi uti ceto-hexose, La seconde famillc 
des Sucres se trouve ainsi divisöe en deux sous-familles : 
les a Idos es et les cetoses. 

3 ° Quant aux Sucres de la troisierne faniille, on les nomme en 
prenant les noms des Sucres de la seconde qui les constituent, 
et en intercalant, entre le prefixe et le suffixe, le chilfre indi- 
quant le nombre des molecules sucrees qu’ils regenerent par 
liydrolyse. Ainsi le Sucre de canne est un hexobiose; le raffinose, 
qui donne ä Thydrolyse 3 molecules d’liexose, est un hexotriose. 
On applique souvent aux Sucres liydrolysables le termegeuerique 
de polyoses. 

Dans le groupe des Sucres, on rencontre de tres nombreux 


(*) On sait que la quercile CH“( CH OH )*' el Tinosite (CHOH sonl deux 
Sucres cycliques {voir p. 2/jo). 
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isomeres stereocliimiques; le nombre d'isomeres possibles croit 
rapidement avec celui des atomes de carbone de la molecule. 

L’etude des Sucres offre un fcres grand inleret general; eile est 
le plus ferme soutien des theories stereoehimiques, qu’elle a 
permis d’asseoir sur une large base expdrimentale. C’est princi- 
palemeiit aux beaux travaux d’EiuL Fisghkr et ses eloves, com- 
menc^s en i 885 et poiirsuivis sans iiiterruption jusqu’a ces der- 
nieres annees, que nous devons la luniiere tres complete qui 
eclaire aujoiird’hui cet important sujet. 


A. -- SUCRES NON HYDROLYSABLES (OSES ET ITES). 

I. — FORMULES PLANES. 

1 . D’apres notre definitiou, le plus simple des aldoses, devant 
renfermer au moins deiix fonctions alcooliques, est un triose, 
Faldehyde glyceriqiie (IH-OH — CTdOH—CHO ; de meine, le plus 
simple des cetoses est la dioxyaceloue CH-OH—CO — CH-OH; 
comme Tun et Tautre rlerivent normalement de la glycerine 
OH^OH —CHOH—CH-OH par oxydation, ces formales repre- 
sententsans aucun doiUe leur Constitution chimique. De meme 
les tetroses les plus simples C/IPOS derivant de rörythrite 

CH’^OH - GH OH - CHOH - GffOli, 
ne peuvent avoir pour slructure que 

GH'^OH - CHOH GHOH - CHO (aldotetrose) 
et 

GlPOIi - GHOH -- GO - CI-POH (cetoielrose). 

2 . Le glucose G*^ H^- 0 ® est un aldeliyde. et sa chaine est droite; 
oxydö, en effet, parle brome et Feau (Br-n-H^O = 2HBr+ 0 ), il 
fournit un acide a meme nombre d’atomes de carbone, Facide 
giuconique G^H^-O“, et ce dernier, chauffe avec de Facide iodliy- 
drique et du phospliore, fournit par reduction Facide caproique 
normal 

GIP—CIP-- GPP - CIP ~ GH-^ - GOHi; 

il existe en outre, dans le glucose, 5 fonctions alcool, attendu 
que Fon a prdparc son ütlier pentac6tique : la formulc du glucose 
est donc GIPOH— GH OH-GHOH —GHCH -GHOH- GHO. On ota- 
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blit, par une methode analogue, que les aldohexoses de meine 
formule brüte ont cette meme Constitution. 

L’arabinose peut fixer les elements de Tacide cyanhy- 

drique •, le nitrile-alcool forme donne, par liydratation, un 
acide nionobasique 5 fois alcool, isomeriqiie avec Facide glnco- 
nique et conduisant comme lui a Facide caproique 

normal par reduction: Farabinose est dooc lui aldehyde 4 fois 
alcool ä chaine droite, et il repond necessairement ä la for¬ 
male GFPOIi — GMOH — GHOH — GliOFI — G 1 *I(}. — On prouverait 
Sans difficulte que les autres aldopentoses isomeriques 
ont la meme Constitution que Farabinose. 

II ressort de tous ces resultals que Fisomerie, taut des aldopen¬ 
toses que des akioliexoses, ne peut etre que d’ordre skreoclii- 
mique. 

3 . A la difference des corps precedents, le fructose ne donne pas, 
par Oxydation, d’acide ayant meme nombre d’atomes de carbone : 
ce iFest donc pas un aldehyde. Les faits suivants prouvent qu’il 
est 5 fois alcool et une fois cetone, et repond au Schema 

GFPOH -- GHOH - GEOH - GHOH — GO - CIPOH : 

le fructose fournit un ether pentacetique; ilüxe Facide cyanhy- 
drique en donnanl un nitrile-alcool (G'EF^ 0 ’’)G 0 H.GN, et ce der- 
nier se convertit,par liydratation,en acide (G'’FF- 0 '’)G 0 FI —GO-H, 
qui, par reduction, fournit Facide hexane-niethylo'ique-s 

CIP— GFP - GFP— GH - GIP. 

GO^H 

Bans les quelques C(3toses actuellement connus, la fonction 
cetonique occupe, comme dans le fructose, la position 2 de la 

2. X 

chaine (—GO — GIPOH). Aussi est-ce seulement de cetoses ayant 
cette Constitution qudl sera parle dans la suite« 

n. - BEACTTONS GEN^IRALES. 

a. -- Rydrazoues et osazones (Fischer). 

Par leur fonction alddhyde ou cetone, les aldoses et les cdtoses 
reagissent, ä froid, sur une moUcule de plienylliydrazine; les 
hydrazones obtenues, telles que la glucose-phenyiiiydrazone 

GFPOH - (GHOH)'^ - GHOH - GH rr: N - NHC 4 P, 
sont generalement solubles dans Feau. 


Sl’CRKS. 




3G.i 

Sl Ton cliauffe les aldosos oa los cetoses avec un exces de phe- 
nylliydraziae, Thydrazonc (Vabord formee perd les deux atomes 
d’hydcogeae (^) d’une fonction alcoolique voisine de la fonction 
liydrazone, de teile Sorte qae cette fonction alcoolique se trans- 
forme ainsi en fonction cetonitiue oii aldehydique; exemple : 

GI-POH - (GHOH)-^- rJI OPI -- CH N - NHG^’H^ 

CH^OH (GH 0 H )3 GO - CH N - NHG^PP; 

et il y a ensuite formation d’une osazone irof/*p. 281, 298 etSoi), 
substance toujours jaune et peu soluble; exemple : 

CH-^OH - (CHOH)^— GO -- GH N - NHG«H'>h- NH^— NHC«H« 
= CIPOH - (CHOPIP — C - GH N - NHG«PP h- PP 0 . 

N-NHGHP 

Glucosazone. 

II CSt a remarquer que. dans cette reacLion, le glucose 
GH-OH— (GHOPI)^ — CPIOPI — GPIO fournit la mome osazone que 
le fructose CPPOH—(GPI 0 PI)^~-G 0 —-CPPOPl; cette osazone, 
dont la formation n’interesse que les deux derniers atomes de 
carbone de la cliatne, s’appelle commundment glucosazone. 

b. — Transformation d’un aldose en cetose correspondant (Fjsciiini). 

Les osazones, chauffees avec de Tacide chlorhydriqae concen- 
tre, se dedoublent par Hydratation en 2 niolecules de phenylliy- 
drazine et un conipose a la fois aldehydique et cetonique, qui est 
un aldocetose ou osone; exemple : 

GH^OH~-(GHOH)=^-»G--GPr==N-~NPIG‘'‘IP -4- 2PPO -f- 2PIGI 
N —NHG«PP 

Glucosazone. 

= CffOH—(CHOHf—GO —CHO + 2 C“ff xNH — NHM-IGl. 

GIucoaldoceLosc (glucosone). Chlovliydrate 

de Phenylhydrazine. 

Les aldocetoses peuvent donc cLrc obtcnus soit en partant des 
aldoses, soit en partant des c6toses, puisque cdtoses et aldoses, 
toutcs clioses egales par ailleurs, engendrent la m6me osazone : 
cependanL bydrog6n6s avec pr6caiUion, les aldocetoses ne r6g6- 
nerent jamais les aldoses, mais excliisivement et toujours les 

(0 L'h^drogeiie eliiiiiac IP ne se degagepas; ii dedoulde la pheiiylliydrazirie 
GßII-‘NM~NH- en aniline CMI-'—NH- et aminoniac NH*\ 
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Getoses, circonstance qui permet de passer regulierement des 
aldoses aax cetoses; le gUicoaldocetose, par exemple, condiüt 
aiiisi au friicLose : 

CH^ 0 H-*(CH 0 H) 3 --C 0 *-GHO -h 

GlucoaUlocetose. 

= Cff OH — (CH 0 H )3 — GO — CH-OH. 

TrucLosc (levülose). 

6 *. — Passage des acides aux aldoses et aux ites (Fischer). 

Les acides du qroupe des Sucres, ou plutöt leurs lactoaes, sont 
faciletnent reduits pai' Fiiydrogene naissant (anialgame de 
sodium -h eau). Si Fhydmgenation est TaiLe eii liqueur acide, on 
obtient un aldose, la reducLion s’arretant a la fouction aldcliyde; 
exemple ; 

CO-f-H- 


Si on laisse la liqueur devenir alcaline, riiydrogeiie se fixe sur 
Taldose forme, et Ton obtient Falcool correspoiidaiit, soit, dans 
l’exemple considerd, une liexiLe 

GlPOH~(CHOH)^-CfPOH. 

d. — Passage d’un Sucre aux termes superieurs 
(Kiliakj, Fischer). 

De cetLe lacile reducLion des lactones, combinee a la faciille 
que possedent Ics aldoses et lescdtoses de fixer, en lant qu’alde- 
hydes ou celones, Tackle cyanhydrique, on dediiit le moyen de 
passer d’un sucre au ternie immediatement superieur. Soit Tara- 
binose GIPOH-(CHOH)^-CHO; en fixant HGN, on a le nitrile 
GFPOH'-- (CHOH)'— GHOH —CN; celui-ci, par hydratation, four- 
uil Tackle dit arabinose-cavhoniqaa 

GH^OH— (GH 0 H)=^- GHOH - G 0 ‘^H, 
dontla lactone conduit, par hydiogenation, ä un aldobcxose 
GIP 0 H-(GH 0 H)^^CH 0 . 


GFPOn - GHOH - GH - GH OH — GHOH - 

LacLone gluconique. 

= GI-POH - (GHOH)'-- GHO. 

GhlCOaC. 
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Remarqiio-ns que la formule brüte ne differe de la fqr- 

mule GH-P-O' que par GIPO en moins; on a donc, ea definitive, 
ajout6 les elements de faldehyde formique H —GHO a Tarabinose. 
On passerait de meme des bexoses aux heptoses (^), puis aux 
ocLoses, aux iionoses, etc. 

e. — Passage d’un ald-ose aux termes inferieurs 
(Degradation des Sucres) (Wohl, Otto, Huff). 

Ils’agit simplemerit de sousLraire les elements de Taldeliyde 
formique H — GHO a im aldose. Soit, par exemple, le giucose 

Gl-POn - [CH GHOli - GIl 0 ; 

on fait facide GH20H--{CHOH)'--CHP1I--GO‘H1; le sei de cal¬ 
cium de cet acide, oxyde par l’eau oxygenee eripresence du Sul¬ 
fate ferreux, perd les elements de l’acide formique 

(H^CO^Hh-O = I-PO + GO^), 

et Ton oblient l’arabinose GPP'OH —(GHOH)®—ClIO. La metliode 
est generale. 

/. Isomerisations des aldoses (Fiseiier). 

Ldsomerie des aldoses est toujoiirs d’ordre stereocliimique. • 
l. Lorsque deux aldoses fournissent une seule et meine osa- 
zone, comme la formation de Fosazone n’interesse que les deux 
derniers atomes de carbone de la cbauie, le reste de la inolecule 
doit etre identique dans les deux isomeres; c’est dire que les 
deux aldoses dilferent par la position, dans l’espace et par rap- 
port au reste de la mol^cule, de Patorne d’hydrogene et de Foxliy- 


(^) Daas Je passaj;e d’uii sucre au leriiie supeh'ieur par addiltoii (l(* U — Gll 0, 
il peul se faire, el il se Ü'aiL eü’er.tiveineiil, p)*e.s(fue toujoui's (ooir, a r.e siijcl, 
p. io4), (Jea\ isomeres .sl{‘i‘eor‘iiiiui({U(‘s, coiiuiK^ il esl faeile. di“ 1<‘ eooiprcitidre. 

II 

I 

En tilfeL, en lixant JI — CHO, le (’orps GIPOJI — { GJl (.)li —G — Gll O peul 

C)Ij 

(lonncr deux isomeres : 


II II 

I I 

Cmoil — (Gll 011)=— g — G — GIK:) el 

1 i 

on on 


M OH 
i I 

GIFO'IJ — fGII(;)‘H j=— C — C ~ GIIO. 

I I 
OH II 


En fail, J’arabinose fournil mi nu'lau|iie de j^lucuse 0^10=0** el (l(‘ son 

isomere le mannose. 
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dryle du d-ernier groupe CHOH. Par e:xemple, le maimose et le 
glucose donnant la meme osazone, oii poarra les reprösenter 
comparativemeiit par les denx Schemas 


GH 

CPPOH - (CHGHr^— C — CHO 

! 

H 

Gliißose. 


H 

e t ( :H^ 0 H — GH oh — C — CHO. 

o'h 

Mannose. 


qui ne presument lien de la conliguration, dans l’espace, des 
deax residus (HPGII —(CHOH)’^—, necessaireinent idenliques de 
tous points. 

11 est facile de passer de Pun a l'autre. Oxydnns le glucose par 
l’eau de broine : nous avoiis Pacide gluconique; celui-ci, chaiiffe 
ä i 5 o® eil presenee de quinoleine, passe en parti-e ä Petat d’acide 
mannonique- Ileciproquement Pacide mamioniqiie, chaulfe avec 
de la quinoleine, se convertit partiellem ent en acide gdiieo- 
nique (^): 

OH H 

CHWI - (GHGH)' - G- CGHi GIPOH— iCHOHj*^— C — OüHd. 

i ■ i 

H OH 


Acide ^Muconique. 


Acide inaniionique. 


Or, Pacide niannoiiique, par liydrogenation de sa laetoiie, 
domie le mannose, et Pacide gliiconiqae fouriiit de meme le 
glucose. Nous pouvons donc, par le processus qui precede, 
transformer a volonte le glucose en mannose et le mannose en 
glucose. 

Ges reactions sont generales: grace a Pisomerisation des acides 
des Sucres sous Paction de la clialeur en presenee de quinoleine. 


(^) Daus ceLl.e isouierisalioii, Hüinino dans celle des acides larlriques saus i'iu- 
üueiice de la clialeur ( JUNGFLiascii, uoD* p. 358 ), il \ u iinersionde ro^livdrxle 
alcooiiqiie le plus rappro(die du earlK)x>le, par rotulion de ralouie de earlione 
voisin ({ui porle la foiieliuii aleooliijue. 

Lu qainoI(’ine G^ITN a siiupleuieiit pour eitel d'iniuialHliserla foiielioii acide 
a Telal de sei G® IL* O*'. 11'N, el d’eiiipeeher ainsi Tacide de se Irausfarnier en 

lacloae saus raelioii de la clialeur.: la ([iiirialcäne, eii clVel, comnie nous le \er- 
roiis ullerieiireiiieal, n'a pas d’h\drogeiie atlache h Fazole {bme Lertiaire)^ el, 
coumie teile, eite fouriiit, avec les aeides, des sels slaldes \is-a-vis de la 
clialeur. 




3ü8 


SUCRES. 


on peut passer sans difficiiUe d’aii aldose ä iin auti'e foiirnlssaut 
la meme osazone. 

Les lactoues des acides bibasigues des Sucres sont, comrne 
Celles des acidcs iiionobasiques, reduites par ramalgame de 
sodium. Seit la dilactone de l’acide saccliarique; reduisons-la, 
nous obteiions d’abord uii acide-alclebyde, Tacide glucuronique : 


CO~-GHOH- 
> 0 - 


GHOH- 


.GO C(>H-~(GH 0 H)‘'^-GH 0 , 

Acide glucuronique. 


Dilaclone saccharique. 


puls un isomere de Tacide gluconique : i’aeide gulonique 
G 0 ^H~(GH 0 H)'‘ —GIPOH, ct, finalement, iin isomere du glucose : 
le gulose GHO —(CHOH)^—GH^OH. Gomure lacidc saccbariqiie 
G 0 -H-~(CH 0 H)^-*-G 0 -H peut etre obLenu par oxydation du glu¬ 
cose GH-OH—(GHOH)^—-GliO, on voit que iious avons la un 
rnoyen de transformer le glucose en gulose. 

Remanjuons que, dans le glucose et Ic gulose, les qualre 
groupes GHOH du centro doivent avoir la meme conüguration 
(laus Tespace. car les deux Sucres donnent le m^me acide sac- 
cliarique par oxydation; ils nc peuvent diirerer, des lors, que 
par les extrdmites de la cliaine. Dans le passage du glucose au 
gulose, la fonction alddhydc a simplcment permule sa posiiioii 
lerminale avec la fonction alcool primairc siLuee a Tautre bout 
de la cliaine. 


in. ~ ST^IR^IOGHIIVIIE DES SUCRES. 

«. — Calcul des isomeres (Fischer). 

Nous avous expose anterieurement (p. 90) qu’a ime formule 
contenant ti carbones asymetriques correspondaient, dans le cas 
le plus general, a“ isomeres optiques, et queces isomeres dtaient 
moins nonibreux lorsque la formule est susceptible de presenter 
uu plan de synietrie. D apres ces doiinces, ou calcule aisemenl 
qu’il cloiL exister : 

/« aldotetroses GH-OII — (GHOH)-— GHO et 4 acides monobasiques, 
8 aldopeiitoses CH^OH - (GHOH)^- GHO et 8 acides monobasiques, 
16 aldohexoses GFPOH--(GHOH)’' - GHO cL 16 acides monobasique?. 
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On pourrait calculer aussi que, dans les qjolyols dont 
la formale plane est symetrique, les nombres d’isomeres sont 
moindres : 

3 LeiriLes GPPOH — CHK)H, 

4 pentitesCH^OH - (GHOH)«—GH^OH, 

10 hexites GIPOH - (GliOH)’^™ GHMDfL 

11 est supertlu de remarqiier qiie les combiiiaisons racemiques 
resuUant de l’union ä niolecules egales de deux inverses optiques 
ne sont pas comprises dans ces chiffres. 

b. — Formales stereochimiques (FisciiERy 

L’experience montre qiie Tacide saceharique est un diacide 
opLiqaement acUf{]ß-Y[ —(CIiOH)^~ GO-H, qui peut etre obtenu 
indilferemment par Toxydalion de deux aldoliexoses nettement 
distincts, le glucose et le gulose. Gela etant, en procedant par 
elimiuation, on trouve qiie l’acide saceharique ne peut repondre 
([u’ä Tun des deux Schemas suivants (on fait ici abstraction des 
formes enanthioinorphes, qui seraient inverses de celles que nous 
ligurons) : 

OH OH OH H OH OH H OH 

I I 1 i I I I I 

COHI —C —C —C —C~G 0 HI, COHI—G —C—C —G —GO‘^H. 

I I I I 1111 

(T) H H H OH (S) H H OH H 

Aciilc saceharique, 

Ghauffons maintenant Tacide saceharique avec de la quinoleine 
{voir la note de la page 367); nous obtenons un acide isome- 
rique actif^ l’acide mannosaccharique. Or, Tacide repondant au 
Schema (T) ne peut donner, par Dotation des atomes de carbone 
voisins des carboxyles, que deux acides a Schemas possedant un 
plan de synietrie, et par consequent inactlfspar nature^ qui sont: 

OH OH OH OH II OH pH H 

GOM-I-G-C—G—G-COHI et G 0 H-I-C-C-^~G-G~C 0 ^H 

III! . i I : 1 I 

II H: H H OH H i H OH 

ir ’ 


M. 
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donc l’acide saccharique possede la Constitution representee par 
le Schema (S). 

Par suite, le glucose, ou le. gulose, possedera la formale (G), ou 
la formule (&% puisque Tun et Taiitre donnent de l’acide sacciia- 
rique par oxydation : 


OK OH H OH 

GIHOH~C~G-C-G-CHO, 
(Gr) H H OH H 

Glucose. 


ÜIIOH H OH 

CHO-C-C-C—C-('.ir-OH; 

I I I I 

(G') H H OH H 

Gulose. 


il s’agit de fixer le Schema du gducose et celui du gulose. 

Poiir resoiidre la question, prenons Tarahinose et le xylose, j 

qui sont deux aldopentoses. L’experience montre qu’ils peuvent ^ 

etre derivds respectivement du glucose et du gulose par souS” 
traction de II —CHO, et que, reciproquemenb, ils donnent le 
glucose et le gulose par addition de H —CHO; des lors, chacun 
d’eux repond forcement ä Tan des deux Schemas suivants : 


OH OH H 

Cl-POH-G —C-C-CHO, 
(A) H H OH 

Arabinose. 


OH H OH „ 
CHO-G-G-G—CffOH. 

I I I 

(X) H OH H 

Xylose. I 


L’lüdose du Schema (X) doit seul conduire, par oxydation, ä un 
acide bibasique possedant un plan de symöti-ie, et par consdquent 
inactif par nature, represente par le schdma 


' X 

OH H OH 

COHi —C —0—C —OOHl 

I I I 

H OH H 

iy 

Acide Lrioxyglularique symelrique 
(inacLif par nature, indedoublable). 

Or le xylose fournit par oxydation un acide trioxyglutarique 
inaclif par nature : Üoxic, le xylose repond au Schema (X), et 
l’arabinose au Schema (A). 
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L’ai^abinose conduisant au glucose, celui-ci possede la Consti¬ 
tution (G), et le gulose la Constitution (G'). 

Mais, outre le glucose, l’arabinose fournit aussi, par addition 
de H — GHO, du mannose; donc, le Schema du mannose ne doit 
differer de celui du glucose que par la disposition dans l’espace, 
par rapport au reste de la molecule, da groiipe OH et de Patome 
d’hydrogene unis au carbone voisin de la fonction aldeiiyde, 
conclusion qui est d’ailleurs en parfait accord avec ce lait expe¬ 
rimental que le glucose et le mannose fournissent la meine 
osazone (p. 867); le mannose ne peut etre que 

OH OH H H 

' CrP0H-C~G —G-~G —CHO. 

H H OH OH 

Mannose. 

Quant au fructose (levulose), comme il donne la meine osazone 
que le mannose et le glucose, sa Constitution sera necessairement 

OH OH H 

GH^ OH— G - G - G—GO - GH^ OPL 
1 I 1 
H H OH 

Fructose (levulose). 

II est evident que chaqiie compose actif aura son inverse 
optique, et qu’il y aura, par exemple, iin glucose droit et un glu¬ 
cose gauclie, un fructose droit et un fructose gauche (Q, dont les 
Schemas seront enanthiomorphes avec les precedents. 

On voit aisement, maintenant, par quelle suite de raisonne- 
ments et d’experiences on arriverait ä etablir la Constitution 
steröochimique d’un sucre quelconque. 

IV. — SYNTHESE S. 
a. — Acrose. 

La clef de voüte de Tedifice synthetique des Sucres est un 
hexose particulier, que Fischer et Tafel avaient tout d’abord 


(^) 11 vaul mieux eniployer le inoL friicLose (lue le mol leKndose^ par leqiie 
on designe commurieiiieiit le .siiere de friiits levogyre; le inot /eVw/ose, en edel, 
iinplique par son ctyniologie l’idee de rolalion a gauche, el l on vienL preci- 
scmenl de dire quil exisle un levulose dcxlrog^re. 
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obtenu en partant de racrol6ine, et que, pour cette raison, il 
avalent nomme acrose. 

L’acrose prend naissance dans plusieurs reaclions differenteSj 
et il a 6te separe cliaque fois ii Petat d’osazone; le Sucre mis eii 
Hbert6 de cette osazone est dufructoseracemique. Mais cecin’im*- 
plique pas que Pacrose primilif soit necessairement du fruciose'; 
nous savoiis, en elTet, que lo fructose, le gliicose et le mannosc 
donnent la mome osazone, en sorte que Pacrose primitif pourraii 
tout aussi bien etre le glucose ou le mannose que le fructose. Par 
Convention, on ne cousidere que le Sucre issu de Posazono : 
Pacrose est ainsi le raccmique du fructose 

GH OH H 

CH^ OH - G - C - C - CO — CIH OH. 

I I I 

H H OH 

Acrose. 

La Synthese la plus simple de Pacrose est la suivante : on 
iraite par certains Hydrates m6taUiques (chaux, magnesie, 
litharge, etc.-) Paldehyde formiquo, lequel se polymerise par 
aldollsatlons en donnant Pacrose (Boutlerow, j86i; 

Lkw, i885) : 

ecH^o = r/pp-OL 

Aldehyde formique. Verose. 

(() mol.). 

Si, coniino Pobservation directe semble Petablir, Paldehyde for' 
mique est le premier Lerme de Passimilation du carbone par les 
vegetaux auxdepens de Pacide carbonique de Patmosphere(fauc- 
tion chlorophyllieniie), il n’est pas doiiteux qiPil rPengendre au 
für et ä inesure, en se polymdrisant, les aldoses et les cetoses, 
piiis leurs produits de cundensation (voir p. 874 et suiv.). • 

d. — Processus synthetique (Pisciier), 

1. Si Poii inet Pacrose en presence de levüre de biere, dans im 
bouillon de culture convenable, Tun de ses composanls (vo/r 
p. 80 , le fructose gauche (levulose naturel), est detruit en subis- 
sant hl fermentation alcoolique (p, 874), et il reste le fructose 
droit, compose qiii etait aupnravant inconnu. 

2. L’aerose, soumis a Phydrogenatiori, donne la mannite race- 
mique (acrile), laquelle, par oxydation, fournit Pacide racemo- 
maunoiiique. A 1 aide de la slrychninc {voir p, 82), on dedouble 
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cclui-ci ea acides mannoniques droit et gauche; chacun de ces 
deux acides doime eiisuite, par reduction, le mannose correspon- 
dant, puis la maunile correspondantc ; 

OH OH H H OH OH H H 

CI-r-OH—G-C—C—C-CO-H ^ CH'^ÜH—C-C-C-C—CHO 

I I I I 1111 

H H OH OH H H OH OH 

A. mannoDi(|ue. Mannose. 

OH OH H H 

CIHOH-C-G-C-C-CHHOH. 

H H OH OH 

Manuite. 

Le mannose droit, traite par la phenyJhydrazine, fournit iine 
osazone, d'oii Ton reg^nk'e ensuUe du fniclose gauche (hhmlose 
naUirel). dont la synthese totale est ainsi realisee. Le mannose 
gauche conduirait de mcme au fructose droit. 

Be cbaque acide mannonique on peut passer, au nioyeii de la 
quinoleine {voir p. 867), ä Lacide giuconique coLTes[)ondanL: 
chaque acide giuconique donne ensuite, par reduction [voir 
j). 365 ),leglucose correspondanl et Thexite correspondantc (iSgo).: 

OH OH H OH OH OH H OH 

GH^OH-C-G-C-C-COH-I ->• GIPOH^C-G-C-C-CHO 

I I i I I I I I 

H H OH H H H OH H 

.A-C. giuconique. Glucose. 

OH OH H OH 

-> CIHOH-C-C—C—G-CH^OH. 

I I I I 

H H OH H 

Soi'bilc. 


Nous pourrions, en continuant a appliqucr les reacLioiis gene¬ 
rales qiienous avons fait connaitre (passa-ge d’un aldoseau terme 
inCerieur oti superieur, isomeration des aldoses, etc.), lait'e la 
Synthese de tous les autres Sucres prevus par la iheorie. 

II est ä remarquer que, dans la suite des transformations, il y 
a frequomment Inversion du sens rotatoire : on a vii plus haut, 
en effet, que le mannose droit ne concluisait point, en passant 
par son osazone, au fniclose droit, mais bien au fructose gauche.; 
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de meme, Texperience montre que rarabiiiose obtenu par degra- 
dation du glucose dextrogyre n’est pas dextrogyre, mais levogyre. 

V. - OSBS ET ITES DIVERS. 

Tous les oses et loutes les itcs soiit solubles daiis Teaii. 

1. Certains oses se trouventdanslanaturearetatdeliberte : tels 
sont le glucose ordinaire ou glucose droit (dextrose) 

(Lowitz, 179a), qui existe dans la plupart des fruits Sucres, dans 
le miel, le saug, le foie, etc., et le fructose levogyre ou levulose 

(Proust, iSSe), qu’on rencontre dans presque tous les 
fruits et dans le miel ii cöte du glucose. D’autres ont eLe prepares 
en hydrolysant divers polyoses : citons le galaciose droit 
(DiiBRUNFAUT, i 856 ), qui pi*OYient de Thydrolyse du Sucre de lait, 
et qui fournit par oxydatiou un aciiie bibasique insoluble dans 
Teau, Pacide muci(iue GO-H — (CHOH)"^ —CO-H; le mannose 
droit (Fischer), Sucre remarquable par l’insolubi- 

lite de son liydrazone, et qui se produit dans l’hydrolyse de 
Vlvoire vegetal et de divers autres produits vegetaux (Tollens 
et Gaus, Reiss); Tarabinose droit qui se forme dans 

Fhydrolyse de la gomme arabique et de la gomme de cerisier 
par i’acide sulfurique etendu; le xylose droit G^I'P®0^ qui 
prend naissance dans Thydrolyse de la plupart des tissus vege¬ 
taux lignides. 

La niannite droite (Proust, 1806) existe dans la manne de freue, 
et son isomere, la dulcite, sucre inactif par natare^ dans la 
manne de Madagascar (Laurent, i85o). G’est Bertiielot qui 
demontra leur fonclion d’alcool hexavalent (sextuple capacite 
d’etherificalion), rattacliant ainsi les Sucres a la giycerine, dont 
il avait dtabli la fonction d’alcool trivalent. Une heptite C“ 
la voleniite, existe dans le lactarius volemus dessechd (Bourque- 
lot), et uiie autre, la perseite, dans les graines d’avocalier 
(Maqöenne), etc. 

2 . Certains Sucres, tels le glucose et le levulose, sont dedoubles, 
SOUS Paction de lalevnre de biere, en alcool dthylique el anhy- 
dride carbonique (fermenLation alcooliqiie) : 

G^fP^O« = 2G^-PP0 h-2G0L 

Glucose. Al cool. 

II y a en meine tomps formation, en petite quantite, de glyce- 




SUCRES IlYDROLYSABLES. 


375 

rine, d’alcool isoamylique (GH^)-CIi—CtP —CIPOH, d’acide suc- 
cinique, et aussi de Lraces de divers autres substances (glycol, 
furfurol, alcool propylique —GIP — GH^OH, alcool isobuty- 
lique (Gl-P)“GIi — GIPOH, etc. (Pastucr, 1860). 

G’esL iin ferment non organise, la zymase, contenu daas les 
cellules de levüre, qui, agissant comme catalyseur (en dehors de 
la vie cellulaire), provoque la fermentatioii (Büchner, 1897). 


B. SUCRES HYDROLYSABLES. 

Le Saccharose, connu en Chine et dans riiide depuis une anti- 
quite reculee, est unhexobiose dextrogyre G^-LP-O“, tresrepandu 
dans le regne vegetal et particulierement abondantdauslacanne 
a Sucre et la betterave; il fournit a Thydrolyse, sous raction des 
acides etendus 011 de Finvertine (ferment solubie secrete par la 
levüre de biere), une molecule de gliicose droit (dextrose) et une 
molecule de fructose gauche (levulose), iiieiange levogyreconnu 
SOUS le nom de Sucre laterK^erti: 

0i‘2pi2,oii 

Sacchai'ose. Glucose Fruciose 

droit. gauche. 

Un autre hexobiose dextrogyre, le lactose ou siicre de lait 
Gi2pp20ii (Farrtzio Bartholetti, i 6 r 5 ), se dedouble dans les nuinies 
coriditions en glucose droit et galactose droit. 

Un nutre, egalement dextrogyre, le mallose (Dübrun- 

FAUT, 18/17), diii prend naissance dans Fliydrolyse de ramidon 
(G'^LP^O’)''^ par le malt de Borge germd, est dedoublable en 2 mo- 
lecLiles de glucose droit. 

Le gentiobiose est un hexobiose qui resulte de Thydrolyse 
partielle d’un hexotriose, le gentianose (Bourquelot et IIerissey) ; 
il fournit ä son tour, par hydrolyse, 2 molecules de glucose droit. 

Le vicianose (uö/r p. 8718) estun pentohexoseG^^fP^O^®, dedou¬ 
blable par hydrolyse en une molecule dhirabinose droit et une 
molecule de glucose droit (Bertrand et Weiswriller). 

Il existe, dans la manne crAastralie (Joiinston, Berthelot) et 
dans les semences de cotonnier, un hexotriose G^^IP-0^® iden- 
tique au raffinose qu’on trouve dans les residus de la fahrication 
du Sucre de hetterave; par hydrolyse, cet hexotriose se dedouble 
en glucose droit, fructose gauche et galactose droit. 
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Le stcLchyose est un hexotetrose assez repanda dans 

le regae vegetal (crosiie du Japon, haricot, lenlille, manne du 
l’rtoe, elc.); il donne par hydrolyse une molecule de glucose 
droit, une molecule de fructose gauclie, et deux molecules de 
galactose droit (Tanret). 

La Constitution des stieres hydrolysables est encore obscure. 
Plusieiirs d'entre euxsemblent etre des acetals {voir p. 268), oü 
la fonction ac6talique serait assise sur 2 molecules; la formule 

Gl-POfI 

CSt une de celles qui cadrent avec les proprietes du Saccharose. 

Leur Synthese est a peine ebaucliee. En 1890, Fischer oblint 
im isomere du maitose, l’isomaltose, en traitant le glucose droit 
par Facide chlorhydrique concentre. Bourquelot et ses eleves oni 
realise, en igiS, la synlliese biochimique du genliobiose en fai- 
sant agir Femulsine (produit fermentaireexlrait desamandes) sur 
le glucose droit eii solution aqueuse concentree, et, en 1916, cclle 
iFun galacLobiose en faisant agir le ineme produit fermentaire 
sur une solution aqueuse de galactose; ces deux liexobioses, 
en solution aqueuse etendue, sont hydrolyses par les meines 
ferments qui leur ont donne naissance. 

HYDRATES DE CARBONE G'»(H20)«. 

Sous ce nom generique, on a depuis longtemps l’habilude de 
ddsigner (en dehors des Sucres liydrolysables, qui sout, eux aussi, 
d’apres leur formule, des hydrates de carbone) nonibre de polyoses 
naturels, a poids moleculaire eleve et en general indetermine, qui 
renfermentl’oxygene et Fliydrogene unis dans les proportions de 
Feau. On a remarque que leur solubilite dans Feau decroil a 
mesure qu’augmente leur poids moleculaire. 

Pour noinmer ces corps, on fait suivre de la desinence ane le 
nom (en abrege) de Foseforme dans FJiydrolyse; les arabanes et 
les xylanes, par exemple, sont des pentosanes (C/H®0'')^^ qui 
donnent, a Fhydrolyse : les premiers, de Farabinose, et les 
secöuds, du xylose. Les plus repandus sont les hexosanes 
(G^FF^O^)«, parmi lesquels nous mentionnerons les glucosanes 
[amidon, cellulosine de Yilliers (G'I-F‘^ 0 ^)^ la plnpart des cellu- 
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loses; dextrines 011 glucosanes artificiels dexlrogyrcs, solubles 
dans 1‘eau, qiü proviennent de Tliydrolyse partielle de Tamidon; 

glycogene, lequel existe dans Torganisnie animal, et plus parLi- 
culiercment dans le foie, comme Ta monlre Claude Bernard], les 
levLilosanes (inuline, etc.)^ le-s mannanes et les galactanes, tres 
aboiidants dans les graines ä albumen corne. Les gonimes vege*- 
lales, les mucilages etles matierespectiques sont, lepliissouvent, 
des mblanges d’arabanes et de galactanes. 

On pent admettre que toutes ces substances resiiUent de Tunion 
de n molecules d’aldoses 011 deceloses, n^i molecules d’eaiietant 
eliminees. Pour constituer Pamidon par exemple, 

lequel fournil, ä l’hydrolyse integrale, exclusivement du glu~ 
cose G'’1P“0\ n molecules de cet aldose se sont conibiiiees 
par n — i condcnsalions successives elTecluecs avec elimination 
de n — i molecules d’eau. La formule brüte, celle qiii resulLe de 
Tanalyse elemenfcaire, ne devrait donc pas etre exactement 
(PLP°0‘^; mais on remarquera que si n est tres grand, ce qui est 
le cas, la coinpositioii representee par Pexpression 

nC'H'-O«—(/i —i)H-0 

tend manifestemcnt vers celle de la formule donnee par 

Panalysc. 

La plupart des hydrates de carbone peuvent fournir, par nitra- 
Lion, des substances explosives. Les poudres sans fumee (Yieillk, 
1886) sont abase de nilrocelluloses. 

GliUGOSTDES. 

1. On retire de Pecorce de saule une matiere blanche, amere, 
peu soluble dans Peau, connue sous le nom de salicine (Leuoux, 
i 83 o), et qui, sous Pinüuence des acides etendus ou de Pennilsine 
(ferment soluble des amandes), en prdsence de Peau, se dedoublo 
par liydrolyse en giucose et alcool salicylique ou saligenine 
(PmrA). 

Les amandes ameres contiennent un principe particulier, 
Pamygdaline (Boutron et Robiquet, i83o), qui se dedouble, quand 
on le place dans les memes conditions que le precedent, en giu¬ 
cose droit (2 molecules), aldbhyde benzoicj;ue et acide cyanliy- 
drique (Ltebig et Wöuler, 1882). Deux corps tres voisins de 
Pamygdaline, la sambunigrine et la prulaurasine, ont ete 
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extraits : le pvemier, des feuilles de sureau, par Bourquklot el 
Danjoü, et le secoiid, des feuilles de laurier-cerisc, par HfimssEY; 
ces deux corps sont isomeres et dddoublables en glucose droit 
(une molecule), aldeliyde benzoique et acide cyanbydrique. 

La vicianine, retiree d’une vesce par Bertrand, est dedoublable 
euvicianose {yoir p. 370), aldeliyde benzoique et acide cyanhy- 
drique. 

Le tanuin de la noix de galle se dMouble, sous ractiori des 
acides etendus, en gducose et acide gallique. Eu ellierißant les 
5 fonctions alcooliqiies du glucose par Bacide gallique, on 
obtient une substance qui presente les plus grandes ressem- 
blances avec le tannin (E. Fischer et K. Frrudenberg, 1912). 

Les aloines sont des glucosides formes par Bassociation de 
certains derives antliraquinoniques (emodines) avec Barabiiiose 
gauche (LfioER), 

IJn grand nombre de vegetaux renferment ainsi des substances 
qui ont la proprietd de fournir, ä Bhydrolyse, des produits divers 
(alcools, pbenols, aldehydes, etc.), et un sucrc (generalemeiit le 
glucose ordinaire), ou plusieurs Sucres : ces substances sont appe- 
lees glucosides. Leur Constitution chimique est le plus souvent 
encore mal connue, et un tres petit nombre seulement ont ete 
reproduits par synlhöse. 

2 . Par extension, on applique aussi le nom de glucosides a 
divers produits artidciels resultant de la combinaison des oses 
avec les alcools ou les phenols. 

a, Une Solution de glucose dans Baicool methylique, traiteepar 
le gaz clilorhydrique, donne la reaction suivante (Fischer, 1898): 

ßf,I.ji2on ^ OH^OH = G"IU'(GIL')0« n- BPO 

blucose. Vlcool iVIeLh3dgluGoside. 

iiictliyiiqno. 

Deux isomeres, a et ß, prennent naissance dans cetle röaction. 
Le ß-methylglucoside seproduit en outre 'quand on traite le glu¬ 
cose en liqueur alcaline par le Sulfate de melhyle. 

Les deux isomeres ne reduisent pas la liqueur cupropotassique 
et ne se combinent pas ä la plienylliydraziae. Par contre, ils rege- 
Jierent leurs composants sous l’influence des acides etendu^ ä 
l'dbullition ou par l’action desferments;lemethylglucoside a est 
dedoublö par l’invertine et le compose ß par l’emulsine. 

Ges faits ont conduit ä les envisager comme des acbtals parti- 
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culiers, resuUant de la reactioii de la fonctioii aldehydique du 
glucose sur uns des fonclions alcooliques de lameme moleculeet 
sui* Talcool methylique. Les formuies suivantes represententieur 
coiistitiuion et traduisent leiir isomerie, qui est d'ordre stereo- 
chimique : 

OCH^ 


GPPOII — GIIOII — OPI — (UIÜII — CIlOH - C 


a-metliy Igluroside. 


hl 


II 


GH=‘ 0 II - CHOH —CU-CHOH-ni-IOH —C 

1..^--^'^() CIP 

|i-nicLliylsliicosidc. 


Deux seriesdeglucosides analogues ont pii etre obtenuesavecles 
homologLies de Talcool m^thylique. Les glucosides a soiit regu- 
lierement dedoubles par Tinvertinc (non par remulsine) et les 
glucosides ß pai* Temulsine (non par Finvertine). D’oü cette 
deduction (qu’onpeut etendre a toiUes les actions fermentaires 
speciliques) que chaque ferment a une structure en rapport avec 
celle de la substance qudl est capable de dedoiibler : teile, seion 
riieureuse comparaison de Fischer, une clef au regard de sa 
serrure. 

h , Eourqhelot et ses eleves ont r^ussi, depuis 1912, a preparer 
les niemes glucosides par voie biochimique; ils se forment pre- 
cisement sous Fiiifluence meme des ferments qui peuvent les 
dedoubler : les glucosides a sous Finfluence de la levüre de biere 
basse dessecliee ä Fair, qui contient de Finvertine, et les gluco- 
sides ß sous Finfluence de Femulsiiie. 

En outre, le galactosc a fourni deux aiilres series, qui sont 
paralleles aux deux precedentes: les galactosides a. et les galacto- 
sides ß. Coiume les glucosides proprement dils, les galactosides 
ainsi obtenus, niis en solution aqueuse, sont aussi dedoubles 
par les ferments qui en effectuent la synlliese. 

Cette double propriete (syntlietisante et hydrolysante) de 
cliacun de ces ferments est tres remarquable. II y a la, en realite, 
un plienomene d’equilibre analogue a celui de Fetlieriflcation, et 
qui doit se retrouver chez les dtres vivants partout oii Fon ren- 
contre des glucosides. 
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CHAPITRE IV. 

FONCTiONS AZOTliES. 


Los Lrois principales fonclions azoteessont les forictions amine, 
nitrile et arnide, Le carbone, Lliydrogenc et l’azote entrent seuls 
dans ia Constitution des deux premieres; la troisicme reiiferme, 
en outre, de Toxygene. 

Noiis rattachcrons anx amincs les imines^ aux amides les 
et aussi les oximes^ qui sont isomeres des amides. 


I. - FOXCTION AMINE. 


Deux grands noms dominent Lhistoire des ainines : Wuutz, 
qui decouvrit cette classe de corps en i848 {voir p. 445), et 
Hof.)iaxx, qui, desl’annee snivante, instituaunemetiioclereguliere 
et tres generale de preparation ä partir de Fammoniaque, et fit 
la distinction fondamentale des diverses sorLeseVamines. 

1 . Les amines sont des ammoniaques composecs, qui resultent 
de la Substitution de residus de carbures monovalents aux 
atomes d’bydrogene de rammoniaque. Suivant que, daiis f ammo* 
niaque, 




N 


/H 

\H 


on remplace ainsi i, 2 ou 3 atomes d’liydrogcne, 011 obtient une 
ainine qui est primaire^ secondaire 011 tertiedre. 

Si, de plus, dans les sels ammoiiiacaux (tel Tiodhydrate d’am- 
moniaque ou iodure d'ammoniuin NH 4 ), composes oü l’azote est 
pentavalent, on remplace les 4 atomes ddiydrogene par 4 residus 
de carbures monovalents, on forme des sels d'cunnioniums quater- 
nafres. 
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Kxemples : 




Ethylatninc. 

Vinmes pi-iinnires. 


I'Iienylamine 
(aniline). 


Diclhyl- 

amine. 


/t?IP 
II ^XCH'* 

INleLlivlelhvl- 


,./ap 




CH- >>\qp C''II" 


Ti’itneLliyl- 

aininc. 


MeLliyleüiylpliertvl- 

atnine. 


Aüiinci sccondaires. 


CH^X 

lodure de tetra- 
methylammonium. 


Amines LerLiaircs. 

PS PIT 

lodure de methyleLhyl- 
propylbulylamnioniinn. 


lodures d’amnidniunis quaternaires. 


Oü voit, d’api’es cela, que les groupemeats fonctionnels respec- 
lifs seronl: 

— NPP NH<^ XX< 

primaire. scooadaire. teiliaire. 

_— ■ 1^,11 _Sei d’ainrnoniiim 

Amines. qiiaLernaire. 

2. Les pL*opriel6s essentielles des amines soat analogues a celles 
de l’ammoiiiaqae : comine celle-ci, ce sont des bases, que neu- 
tralise uue niolecule d’aeide moiiobasique en donnant des sels; 
exemple : 

NHZGIP)h-HGI = NH-(GH').HC1I ou [NIP(G1P)]G1. 

MeUiylamine. Ghlorliydrate de methylamine (ou clilorure 

de methylammoniuni). 

Les picrates sollt jaunes et geaeralemeiit tres peu soluliles. 

Comme les sels ammoniacaus, les sels d’amines forment de 
niöme, avec certains sels mötalliques, des sels doubles; par 
exemple, le chlorliydrato de methylatniiie fournit, avec le clilo- 
Ture de platine, le chloroplatinate [NH’(CH^)Cl]-PlCP, qui se 
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presente eii cristaux jaunes tres peii solubles; avec le chloriire 
d’or, le chloraurate NI-P(GH^)Gl.AuGP, cristallise en aigiülles 
jaunes d’or, etc. 

Les sels d’ammoniums quaternaires forment aussi des sels 
doubles {voü' p. 892). 

3 . A Pegal des sels aminoniacaux, les sels d’amines sont 
immediatement decomposes par les alcalis caustiques, avec mise 
en liberte de Famine; exemple : 

NH(G 1 P)AHG 1 H- IvOII = KGi n- IPO h- NH(GI-P)^ 

Ghlorhydrate DimeLliylamine. 

de dimethylaniine. 

Ge deplacement des amines (comme de Fammoniaque) par les 
alcalis caustiqiies est en accord avec les donnees electrochimiques. 
Les amines, en effet, forment avec Feau des hydrates comparables 
a Fhydrate d’ammonium NHLOH, etle degre de dissociation elec- 

trolytique de ces hydrates (ions NH^R, NIPK1R25 NUR1R2R3 et Oli) 
est beaucoup moins avance que celui des alcalis caustiques 

(ions K, Na, ... et Öh) : leur « force « doit donc aussi etre moindre, 
et ceux-ci doivent les deplacer de leurs sels. 

On a reconnu que les amines dont les residus sont formeniques 
constitiient des bases plus fortes que Fammoniaque, et 
que leur « force » croit avec le nombre de rdsidus substituants. 
Ges resultats sont encore en harmonie avec ceux que fournissent 
les determinations du degre de dissociation electrolytique. 

( Voir p. 892 le cas des sels d’aramoniums quaternaires.) 

4 . Gomme on le verra par la suite [voir p, 388 et suivantes, 
p. 428 et suivantes), des differences fondamentales existent entre 
les amines primaires RNIP et les amines secondaires RiR.NH, 
et plus encore entre ces deux sortes d’araines et les amines ter- 
tiaires. Grace a Fhydrogene fixe sur Fazote,les amines primaires 
et secondaii*es sont susceptibles de maintes reactions que ne 
donnent pas les amines tertiaires. Nous nous bornerons ä indiquer 
ici iin moyen simple de faire cette premiere distinction ; en trai- 
tant Famine consideree par une solution etheree de bromure 
d’ctliylmagnesium, on observe aussitöt un abondant degagement 
de gaz ethane si Famine est primaire ou secondaire (1 at. 
ou 2 at, d’hydrogene ä Fazote), et Fon n’observe aucun degagement 
gazeux si Famine est tertiaire (pas d’hydrogene a Fazote) (Lours 
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Meunieu; Moureu et Mignonac); exemples : 


C'IP. 

Phenyhunine 
(aniline). 


-h MgBrC-IP = 

Brom u re 

creLliylniagnesiu iii. 


G«IP\ 

GI-P/ 


NH 


Methylphenyl- 

amiue. 


4 - Mg Br CP IP =: 

Bromure 

creLhylniagnesiurn. 


CPIP 

I'^tliane. 


C^P 

Ethane. 


(’/H’NHMglii-. 


C“IP\ 

CH“.'-" 


N.MgBr. 


A. - MONO AMINES. 

I. — AMINES PRIM AIRES. 

Les aminesprimaires peuvent 6tre considereesconune resultant 
dela Substitution du residu monovalent NIP ä un alome d’hydro- 
gene dans les hydrocarbures: exemples : 

C^H“ (Äthane) --v G-IP.NH- (ethylamine ouamino-etliane), 
(benzene) C“I-P.NIP (phenylamine ouamiuo-benzene). 

Elles ne different donc des alcools et des phenols que parl’exis- 
tence du reste NH- ä la place de l’oxhydryle OH; exemples : 

G=I-P.OH(ethanol) -v C'IP. NHMÄthylamine), 

C'IP.OH (phenol) --v C“H->.NH-(phenylamine). 

II CSt ä remarquer que, pai-mi les amines, celles qui derivent 
ainsi des phenols different sensiblement des autres par leurs 
niodes de formation et certaines de leurs propridtes. La plus 
simple est la phenylamine C®IP.NHS qui derive du phenol ordi- 
naire C“H’. 0 H, et qui est connue sous le noiu ä’aniline; c’est 
une amine aromatique nucleaire {voir la note de la page 224). 

Modes d’obtention. —- 1° En partant des alcools et des phenols .— 
a. On fait reagir sur rammoniaque les öthers halohydriques, de 
preference les ethers iodhydriques (Hofmakn, iSdg). Si, par 
exemple, on chauffe en tubes scelles l’iodure d'elhyle C^H=I avec 
le gaz ammoniac en solution alcoolique, il se forme, par simple 
addition des deuxmolecules, l’iodhydrate d’elhylamine ou iodure 
d’ethylamnionium NHä(C'^H*)I. La röactionvatoujoursplus loin; 
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et le pi’oduit final de Taction de raramoniaquc sur Tiodurc 
d’ethyle est forme d’iodhydraie dVHhylamine NH=^(G-H")I, d’iod- 
hydrate de dietliylamine d’iodhydrate de Irielhyl- 

amine XH(G-H'*)^I et d’iodure de tetrethylammonium N(G“H^)-d. 
La Separation de ces corps est loiigue et penible ; la proporLion d(‘- 
chacun d’eux existant dans le melango, a la fin de la reaction, 
depend des proportions memes des substances reagissanies, et 
aussi de certaines conditions experitnenlales de la reaction. 

h. L’animoniaque est capable de reagir sur les alcools, sous 
i'intluence de divers oxydes metalliques agissant comme cataly- 
seurs deshydratants (tiiorine, oxyde bleu de tungstene), en 
donnaiitdes amines (Sacatier et Mailiie). Si, par exemple, dans un 
tube chaulfe vers 36 o° et contenant une trainee de quelques 
gramrnes de thorine, on dirige a la fois des vapeurs d’alcool amy- 
lique et de gaz ammoniac sec, on obtient ramylamine 

Iciencore, la reaction va plus loin. L'amine primaire engeudr^e 
röagit, comme le ferait le gaz ammoniac, sur Talcool amylique, 
avec formation d’uiie cerlaine dose de dianiylamine 
et celle-ci produit de mtoe, finalement, de petites quantites de 
triamylaniine (G^H^^)^N. 

c. On obtient exclusivement des amines primaires eii faisant 
reagir fether halohydrique non pas sur rammoniaque, raais sur 
rhexameihylene-telramine G®I-P^N'% base speciale qui resulte dtt 
faction de Tammoniaque sur l’aldehyde formique; il se forme 
ainsi un sei d’ammonium complexe, (lue rebulliiion avec dv‘, 
l’alcool et de l’acide chlorhydrique dödouble en donnant du 
chlorure d’ammonium, Facetal dielhylique de Taldehyde for¬ 
mique H —GH(OG 4 P)- et le sei d’amine primaire (Del^pine); 
exemple : 

-r SHGl - 4 - i 2 G=^fP 0 

= 3 N 1 PG 1 -f- 6CIP(OG^LP)“ H- NlP(G"fP').HI. 

IocIh3’'drate d’aniylaminc. 

Du sei d’amine on met facilemcnt l’amine en liberle par la 
potasse ou la soude. 

d. Aucune de ces metliodes nepermet d’obtenir, en general, les 
amines aromatiques nucleaires;. c’est ainsi que le bromure de 
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phenyle ne donne pas trace d’aniline par l’action 

de Tanimoniaque. Pour remplacer, dans les phenols, Poxliydryle 
par le residu NH“, il est necessaire de les chauffer avec de 
Pammoniac ä Soo*' en presence de chlorure de zinc, qui agit 
comme deshydratant; le naphtol donne ainsi la naplilylamine : 

NapliLol. Naphtylamine 

(aniinonaphlalene). 

2° Par reduction de composes azotes dhers, oü Vazote est 
directement uni au carhone. — Les derives nitres (Zinin), les- 
oximes (Goldschmidt) et les nitriles (Mendius) se pr^tent le mieux 
a cette reaclion; exemples : 


CtP.NO^ -h 3ir 


Gff.NH" •+• 2 lP 0 ; 

Nitromethane. 


MeLhvlaminc. 

G'Hä.NOä + 3 H^ 


GHP.NH"- 4 - 2H20; 

Nitrobenzene. 


Phönylamine 
(anilinc). 

Cir— GH = N —OH -+- iW 


■ CPP-GBP.NHä-f-H^O: 

Acetaldoxirne. 


Ethylandne 
(aminoethane). 

GIP-G —GIF + 2lF 

~ 

Gl-P - CH(NIP) — CH» IF 0 ; 

II 

NOH 


Isopropylaniine 
(amino- 2 -propane). 

AciiLoxime ordinairc. 


GH^-GsN -H 2l-P 

— 

GBF—CH^NIP ('). 

Aci^tonitriie 


Elhylaminc 

(ethane-nitrile). 


(aminoethane). 

(Foi/b p, / 143 , unatiLre mode d’obtention des amines primaires.) 

(*) Oll peilt employer, a cet 

eil et j 

diverses sources d'hydrogene naissant 


(arnali^ame de soditini h- acide aceliqne, Na-h alcool absolu, Sn-t-HClj nickel 
reduil hydrogene, elc.). 

L’hydrogenation pai' la melliode caLalyLique au nickel reduit est, en general, 
ires avaniageuse. Dans le cas des nitriles (Sabatier el Sendkrens) et des 
oximes (Mailiie), Tamine primaire est toujours acconipagnee d’une forte Pro¬ 
portion d’amine secondaire, et meine de petites doses d'arnine tertiaire, qui out 
pris naissancCj aitx depens de rainiiie ^^riinaire et avec elimination- d’arnmo- 
niaque, d’apres les equations suivantes, par exemple : 

aCMD.NH- = (GMP)^ [I-h N I-P, 

Eüiylamino. Diolhylamitic. 

C2M.\NI-D^ (CMP)2NH = (CMJS)3N-h NI-P. 

Eiliylamino. DIothylaminc. Trlethylamltie. 


M. 
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Proprietes. — Les amines primaires sont liquides ou solides 
a la temperature ordinaire, suivant la grandeur de leur poids 
moleculaire. Les termes les plus simples sont solublesdansTeau; 
les autves le sont de inoins en moins. 

A part les amines aromatiques nucleaires, qiii sont des bases 
relativement peu energiques et ne ramenent pas au bleu le 
tournesol rougi par un acide, les amines primaires ont des 
propri6tes basiques au moins aussi fortes que celles de l’am- 
moniaque (uo2> p. 882), qiii font qu'elles s’unissent aux acides, 
inemeles plusfaibles, se carbonalent a l’air et ramenent imme- 
diatement au bleu le lournesol prealablenient rougL L’alcalinite 
comparalivement faible des amines aromatiques nucleaires tient 
a la presence, dans leur molecule, du noyau aromalique, qui est 
electronegalif, et contrario les proprietes positives du resle d’am- 
moniaque aussi voit-on Feiiergie de ces bases diminuer 

encore si Ton introduit, dans le noyau, des groupements tels 
que SO^H, 011, qui le rendent encore plus elecLronegatif: 
c’est ainsi que ies diverses dinitroidrenylamiiies 
notamment, ne s’imissent plus aux acides, et que la trinitroplie- 
nylatnine est meme capable de s’unir aux bases. 

Le noyau benzenique des amines aromatiques nucleaires peut 
etre liydrogene par la melhode au nickel reduit, dans des condi-' 
tions de temperature determinees; les amines ainsi obtenues, 
teile la cyclohexylamine C/LLLNIP, issue de raniline G^IP.NTP, 
sont des bases dnergiques, comparables aux amines acycliques 
(Saratier et Senderens). Be meine, la benzylamine G°PP — CPP.NPP, 
qui possede, a la veritd. un noyau aromalique, mais qui est une 
base extranuclöaire, derivant d’un alcool (et non d’un phenol) 
par Substitution de NH- ä OH dans le groupe GIP.OH, jouit de pro¬ 
prietes basiques encore plus energiques. 

L’acide azoteux reagit sur les amines primaires qui derivent 
des alcools en regen6raut les alcools, par Substitution de OH 
ä NPP, avec mise en liberte de gaz azote; exemple : 


G2H".NffHhtf-rzN-~0H 

Etliylamine. 


iPO-f-nC G^iPo;i. 

Ethanol (i). 


(M Ea propylamine Gl-P^ GIP.CH=.NtP doniie ainsi l’alcool isopropylique 
GH3—CHOH — CtP, el non Talcoot primaire CH=’—CFP—GIPOH. C’esL bien 
cependatu l’alcool primaire qui prend naissance tont d’abord; mais, dans les 
condilions de 1 experieiice, ilperd aussitöt H^O, eL le propylcne transiloireinenl 
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Dans le cas des amines aroniatiques iiucleaires, la menie reac- 
tion peut conduire aux phenols; mais il se forme alors des 
Gorps intermddiaires importants, que nous etudierons plus loin 
SOUS le nom de diazoigues (p. 4uO* 

Mentionnons, parmi ies amines primaires, la methylamine 
GH^NIi“ (WuuTz, 1849), gaz ä odeur ammoniacale, combustible, 
extremement soluble dans l’eau, qui se forme dans la distillation 
Seche d’un grand nombre de matieres azotees; raniline ou phe- 
nylamine G"H^.NPP. (Unverdorben, 1826), liquide huileux, peu 
soluble dans l’eaii, bouillanfc ä 184°, qui se trouve, ainsi que les 
toluidines et autres anilines, dans le goudroa de houille et le 
goudron de bois;les trois toluidines isomeriques ortho (Rosens- 

TiEHL, i868), meta et para qui bouillent respecti- 

vement a 197^", 202« et 198°, etc. L’aniline et les toluidines sont 
des produits industriels tres importants; ils servent ä la fabri- 
cation d’un grand nombre de matieres colorantes. 

II. — AMINES SECONBAIRES. 

Nous eil distinguerons trois sortes : 

a. — Amines ä deux residus alcooliques. 

Exemples : dietliylamine NH(G”IP)-, . 

methylethylamine NH(GtP)(G2H'>). ' 

1. Les sels d’amines secondaires symetriques (ä radicaux iden- 
tiques) prennent naissance dans la rdaction d'HoPMANN exposöe 
plus haut (p. 383 ), ä cute des sels des amines primaires et ter- 
tiaires et des sels d^ammoniums quaternaires, et aussi dans la 
i'eaction de Sabatier et Mailhe (avec oxyde catalyseur) a cote des' 
amines primaires et tertiaires p. 384 ); la reduction des 
iiitriles et des oximes par la rnethode catalytique aunickel reduit 
fournit tonjours ces amines secondaires en grande abondance 
[voir p. 385 , note). 


forme s’hydrale en sens inverse 

(CH 3 —cm—CIPOH CiP-^CHz=zCll^ - 4 - GIP^ CH OHCIP). 
On observe ires sonvent des isomcrisations seiiiblables dans cette reaction^ 
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' 2. Les amiiies secondaires oii les deux residus alcooliques sont 
differents se forment quand on Mt reagir une amiiie primaire 
sur un iodure alcoolique ä radical different de celui de Tamine : 
la metbylelhylamine NH( 0 I-P)(G-PP), par exemple, prend nais- 
sance daiis Taclion de Tiodure d’elhvle C-PPI sur la methylaniine 
NH^CdP. 

üe meine, si, dans la metliode de Saiutieii et Mailue, on met 
en (Buvre une amine primaire et un alcool ä radical different, on 
donue naissance a une amine secondaire dont les deux radicaux 
sont differents; exemple: 

ENH^ = 

Alcool balyliquc. Amylamine. Biitylam^namine. 

h, — Amines ä deux residus phenoliques. 

Exemples : diphenylamine NH(G'’IP)^ 

tolylphenylaniine CH^) (GEP). 

On peut les obtenir en Msant röagir un plienol sur une amine 
primaire aromatique nucleaire en presence de chlorure de zinc; 
exemple: 

G«HE\IP -+■ OH. G'H^ = G'H^NH. G'H^ -h IPO. 

Aniline. Phenol. Diphenylamine. 

On prepare industriellement la diphdnylamine par la simple 
action de ia chaleur sur uu melange d’aniiine et de chloriiydrate 
d’aniline : 

G® N & ±.,lCLSjN HG® = N Gl + G® . N H. G® . 

Ge sont des corps cristallises, fort peu solubles dans Teau; 
leurs proprietes basiques sont trds faibles, et Geau dissocie leurs 
seis. 

c. Amiues mixtes (dont un residu est alcoolique 
et l’autre phenolique). 

Exemple ; methylph^nylamine . 

On foxmie ces amines en faisant rdagir les chlorures, bromures 
ou iodures alcooliques sur les amines primaires aromaliques 
nucl6airesi L iodure de methyle et.ranüine, par exemple, four- 
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iiissent aiiisi la methyiphenylamine HN(GIP)(G®!P); il se forme 
d’ailleurs, en merae temps, ramirie terliaire N(GH®)-(C®H^) et le 
sei d’ammoniiim quaternaire N(GIP)’^(G'''H^)I. 

Ges amines oiit des proprietes intermediaires entreles amines 
secondaires ä deux residus alcooliques et ceiles ä deux residus 
phenoliques. 


Une reaction commune a toutes les amines secondaires est la 
suivaiitc: Tacide azoteux les attaque en substitiiaiit le groupe 
nitrosyle N ^ 0 a Tatome d’hydrogene reste libre ä Tazote, et 
donne ainsi des nitroscunines^ corpsen general neutres et entrai- 
nables par la vapeiir d’eau; exemple : 


Dielhylamine. Acide azoteux. 


NitrosodietUylamine. 


GiS derives nitroses, chaufTes avec de Tacide clilorhydrique 
concentre, regenerent par hydratation ramine secondaire a l’etat 
de purete (soiis forme de clilorhydrate); exemple : 

/G'^IP /G-PP 

^NO.OH. ^ 

Nitrosodielliylamine. Diethylamine. Acide azoteux. 


HI. — AMINES TERTIÄIRES. 
a. — Amines ä trois residus alcooliques. 

Exemples. : trimethylamine N(GtP)^. methyldietbylamine 
N(CIP)(G-I-P)% methylöthylpropylamine N(GH^)(G 2 H^)(G^H^). 

Les amines ä trois radicaux identiques se forment dans la 
reaction dlioFMANN, et dans celle de Sabatier et MAiLnu {voir 
p. 383 et 384 ). 

Pour obtenir les bases oü les radicaux alcooliques sont difTe- 
rents, le moyen le*plus simple est de faire reagir sur une amine 
secondaire a radicaux alcooliques un iodure alcoolique a radical 
different; la methylethylamine HN(GH 3 )(G-IP), par exemple, 
trnitde par Piodure de propyle G^HP, fournira ainsi la nidthyl- 
dthylpropylamineN (GI-P)(G"IP)(G¥P). On pourrait de möme, dans 
la methode de Sabatieu et Maiuie {voir^. 384 ), traiter une amine 
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s^ridaire äradicaux alcooliques II1R2NH par un alcool a radical 
dmerent R3OH, et obtenir ainsi une amine tertiaire a radicaiix 
differents R1R2R3N. 

Signaions la triniethylamine NCCtP)^ (Hofmann), gaz a odeur 
ammoniacale, qiii existe dans la saumnre de harengs et dans les 
leiülles de vulvaire. 


b. — Amines ä trois residus phenoliques. 

Ges corps ont ete peu etiidids; on ne connait guere que la tii- 
pWnylamine N(G“^P)^ compose non basique, qui ne s’unit plus 
aux acides. 

On reniarquera rinfluence regulierement croissante du nombre 
des rösidus phenoliques surles proprietes des amines : la phenyl- 
aniine (GH-P)NIi- est une base faible, la diphenylamine (G®IP)^NH 
est encore plus faible, la triphenylamine (G‘^I“P)?N n’est m^me 
plus basique. 

c. — Amines mixtes. 


1 . Les amines a deux residus alcooliques, telles N(CtP)-G®H% 
prennentnaissance, en m6me temps que les amines secondaires 
et les sels d’ammoiiiums quaternaires, dans Gaction des chlo- 
rures, bromures et iodures alcooliques sur les amines aroma- 
tiquesprimaires nucleaires (G^I-PNIP, etc.). Gelles äun seulresidii 
alcoolique, teile K(G-H“)(CHP)2, se forment quand on fait reagir 
les memes d^rives halogenes sur les amines secondaires a deux 
residus phenoliques, comme NH(G®H^)‘-. 

L’önergie basique de ces amines est d’autant plus forte qu’elles 
contiennent plus de residus alcooliques. 

a, Ladimethylaniline (Hofmann), liquide bouil- 

lant ä 1^2°, sert dans l’industrie ä la pröparation de diverses 
matieres colorantes. Le chlorhydrate, chaulfö ä 35 o% fournit, par 
migration des groupes mdthyle vers les positions para et ortho, 
deshomologues de raniline, qui sont isomeres de la base initiale : 


N(GIP)2 



NHGH^ 
GH 
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La reaction, decouverte par Hofmann et Mautius, s’applique 
egalemenfc aux premiers homologues de la dimethylaniline, teile 
la dielhylaniline G'^HLN(C-H^)% 

b. L’atome d’hydrogene siUie en para par rapport au groape 
N(CH^)- de la dimethylaniline, dont la reaction precedente 
montre la mobilite particuliere, peiit etre aisement remplace par 
un residu nitrose NO sous l’action de Tacide azoteux (B/Eyer, 
Caro) : 

C/H®N(GIP)’- + HO.NO = H'^O + 

Dimeth 3 aaniline. Acide azoteux. P. aitrosodimethylaniline. 

Sous Taction des alcalis caustiques a rebullition, la nitrosodi- 
inethylaniline se dedouble en dimethylamine et nitrosophenol: 

NH(CH 3 )ä. 

P. nitrosodimetliyl- P. nitrosophenol Dimethylamine. 

aniline, (no«> p. 3io, note). 

Ges deux reactions s’appliquent egalement aux homologues de 
la dimetliylauiline. 

c, La mobilite du meme atome d’hydrogene (en para) permet 
a la dimethylaniline et k ses homologues de reagir sur les alde- 
hydes, les chlorures d’acides, etc., pour donner une foule de 
SLibstances nouvelles, dont un grand nombre sont utilisees dans 
la fabrication des matieres colorantes. 

Bornons-nous a signaler les deux reactions suivantes : 

1° Gondensation avec l’aldehyde formique en presence d’acide 
chlorhydrique dtendu : 

2G«IP.N(GtP)“- + GIPO = H^O + CH^\J!H\N(apJ=^ 

Dim^th^daniline Aldehyde Tetrametbyldiamino- 

(tä mol.). formique. diphenylmethane. 

2^ Gondensation, a chaud, avec roxychlorure de carbone : 

2GqP.N(CPP)^ + COCP = 2HGI + CO\g«Ip!n(CHT' 

Dimethylaniline Oxychiorure Tetramethyldiamino- 

(2 mol.). de carbone. benzophenone 

(cetone de Michleb). 




FO-NCTION AMINE. 


397. 


IV. - SEL,S ET HYDBATES D’AMMONIÜMS QüATERNAIRES. 


Les chloriires, bromures et iodures d’ammoniums quaternaires 
coüstitiient toujoursle produit uUimede l’action, poussee afond, 
des chlorures, bromures et iodures alcooliques siir Pammoniaquo 
Oll les aiuines; eii sorte que, d'apres le nombre des residUvS 
alcooliques qai ont ete fixes dans Paction d’un iodure alcoolique 
sur une amiiie, on peut reconaaitre, a coup sür, si une amine esL 
primaire, secondaire ou teriiaire. 

Ge sollt des corps cristallises, solubles dans Peau et Palcool. 
De meme que les sels alcalins, qiPilsrappellent par maintes pro- 
prietes, et les sels des amincs primaires, secondaires et tertiaires, 
ils formeilt des sels douhles avec certains sels metalliques : tels, 
par exemple, le chloroplatinate [N(CPP)^Gl]^PtGh, et le chlorau- 
rateN(CIP)'Gl.AuCP. 

Ils se ddcomposent quand on les soumet a la dislillation seche, 
et sont dedoiihles ainsi en amine tertiaire et halogeiiuro 
alcoolique; exemple : 

(C'^H-PNGI =: C^I-PCl + N(C'IP)^ 

Chiorure de Chlorure Trielhylamine. 

lelreihylammonium. d’elhyle, 

Si on les traite par Phydratc d’argent AgOH, 011 remplace 
Patome -halogene par Poxhydryle, et Pon ohtient des hydrates 
d’ammoniums quaternaires; exemple : 


(C^H^)^Nißr -h AgiOH 


Brooiure de 
tetreüiylammoüium. 


AgBf + (C'ff)‘N.OH. 

Hydrate de 
letreüiylammonium. 


Ges hydrates sont des corps solides, presenlant avec la potasse 
K.OH et la soude Na.OH d’etroites ressemblances : c’est ainsi 
qu’ils sont forlement caustiqiies et quhls se carbonatent ä Pair, 
indice d’une grande puissance basique; aussi sont-ils. comme les 
alcalis caustigues, fortement ionises en solution (ions NRiRtllaB/, 
et Öh). 

Ce sont des bases monoacides qui, au contact des hydracides, 
rcgdnörent Jes sels d’ammoniums quaternaires d’oii ils pro- 
viennent; pai-eillement la potasse K.OH, traitöe par Bacide chlor- 
liydrique, donnerait le clilorure de potassium K.Gl. 
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Les meines hydrates, quaiid on les soumet a la distülation 
seche, se dedoublent en uue amine leriiaire, eaii et un carbure 
ethylenique; exemple : 

Hyd rate de Dietliylphenylamine. Elhylene. 

triethylphenylainmoniimi. 

V. — ALGOOLS-AMINES (AMINO-ALCOOES). 

1 . En faisant reagir sur Tammoniaque Talcool ethylique chlore 
Oll eiher monochlorhydrique duglycol GH-Gl — CI-POH, on obtient, 
conformdment a la reaction generale dlioFMANN, ramino-etlianol 
NI-P(GH^ —GH’^OH), puis, saccessivement, Tamine secondairc 
NH(GPP-- GIP 0 Pr )2 et Tamine tertiaire N(CPP-GIPOI-I)h On pre- 
parerait de meme, avec d’autres alcools halogenes, sur lesquels 
on ferait rdagir rammoniaque ou les amines, d’autres alcools- 
amines. 

Les Oxydes d’elhylenes s’unissent a rammoniaque et aux 
amines pour donner des amino-alcools; exemple : 

GIP-GH-GPP-hNIP = GH=^--GHOH —GIPNHh 

\q/ Amino-i-propanol-3!. 

Oxyde de propylene. 

2. Ges composes sont des bases qiü donnent avec les acides 
des sels bien definis, et qui possedent en memo temps les pro- 
prietds essentielles des alcools. Lc chlorhydrate de rether beii- 
zo'ique du dimethylaniino-dimethylethylcarbinol 

CIP-™G(OCOG^’IP)(C^H^)-CH^N(CIPr-.HGl 

est un precieux anesthesique local, connu sous le nom de sto^^ 
vaüie (Fourneau, 1904 )* 

La mati^re ceiebrale, lo jaune d’oeuf, et certains auLres Organes 
d’animaux renferment (sous forme de combinaisons complexes 
avec la glycerine, Facide phosphorique et divers acides gras 
sup6rieurs, combinaisons appelees lecithinßs) un hyelrate d’am- 
monium quaternaire ä fonction alcoolique, la choline 

(CH')^(CLPOH - GH^)N.OH, 

qu'onrencontre aussi dans beaucoup de Champignons et un giand 
nombre devögctaux. Decouvertepar Strecker dans labile en 1862, 
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sa Synthese fut r6alisee par Wurtz en trailant la trimethylamiiie 
en Solution aqueuse concentree par Toxyde d’ethylene : 

N(CtP)3.4.GH'^--CH’^4-]-P0 = (CIP)nGH^~-CH^0H)N.0H. 

Trirnethyl“ Choline. 

aniine. Oxyde d’ethylene. 

G’est une base forte, deliquescente, qui se carbonate ä Tair. Non 
ioxique elle-meme, eile est susceptible de perdre une molecule 
d’eau en donnant la nevrine (GIP)^(CH=GI-P)N.OH, substance 
toxique, qui avait tout d’abord eLe extraite de la matiere cere¬ 
brale, et qui se forme dans la fermentation putride de la choline. 
La muscarine, base egalement tres venenease, contenue dans 
Vagaricus miiscarius^ parait etre Faldehyde derivant de la cho¬ 
line par Oxydation de la fonction alcool. 

VI. — PHENOLS-AMINES (AMINO-PHENOLS). 

Ges composes prennent naissance dans Thydrog^nation des 
nitrophenols; les trois deriv6s nitres ortho, para et meta du plienol 

ordiiiaire G®dP<^^Q,,, par exemple, r^duits par Telain et i’acide 

chlorhydrique, fournissent les trois aininoph6nols correspon- 

danls 

Ge sont des solides en genöral peu stables. Le caractere acide 
de la fonction phenol affiüblit notablement le caractere basique 
de la fonction amine; cependant, les aminophenols cloniient 
encore ie plus souvent des sels avec les acides. 

VH. — ALGOOLS-PHENOLS-AMINBS (AMINO-ALGOOLS-PHENOLS). 

En 1902 , TAK. 4 MINE retira des capsules surrenales un principe 
cristallise, l’adr^naline, qui est un vasoconslricteur d’une puis- 
sance extraordinaire. L’etude qui en a 6te faite, ainsi que sa 
Synthese, assignent ä cette substance la formule 

/0H(i) 

G«H3^0H(2) 

^CH0H-CIPNHGtP(4) 
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Elle possede donc deux fonctions phenol en position orLlio (residu. 
de pyrocatecliine), une fonctioii alcool secondaire et une fonction 
amine secondaire. 

(Test une fine poudre cristalline blanche, tres peu soluble. 
Comme la pyrocatechine, eile reduit energiquement les sels 
d’argent et d’or, ainsi que la liqueur cupropotassiqne. 

Elle est levogyre (le carbone du groupe —CH OH-- est asyme- 
trique). Ainsi que nous l’avons ddja Signale (p. 80 ), Tactivite 
physiologique de son isomere optique, Tadrenaline dextrogyre, 
(fLii a pu etre obtenu, est incomparablement moindre. 


VIII. — ACIDES-AMINES (AMINO-AGIDES). 


1 . CU Si l’on faitreagirl’ammoniaqae en excessur facideinono“ 
cliloracetique GTHGl —COHI, on lorme d’abord le sei ammoniacal 
GIPCl — GO'NH^’; ce dernier ecliange ensuile l’atome halogene 
contrele r 6 sida NIP, et Ton obtient le sei ammoniacal du glyco- 
colle ou acide amino-acölique CI-PHfP—COHI (Perkin et Duppa) : 

,GIPGl-G0^NH''-h2NIP = NfPGl-^-GI-PNH'^-GO^NHh 


Les trois acides nitro-benzoiques isomeriques G*‘H'‘ 


,/COHi 


\NO- 


reduits par rhydrogene naissant, fournissent les trois acides 
amines correspondants ■ 

Ges deux sortes.de r 6 actions, qui consistent Tune et Pautre ä 
creer une fonction amine sur un corps ä fonction acide, ont un 
caractere gdnoral. 

b, Le cyanure d’ammonium reagit sur les aldehydes et sur les 
cetones endonoant, avec Eliminationd’eau, desamino-nilriles-t.e 
(Strecker, Liubayin); exernple : 


H 

G = 0 -f- iNI-P.GN == GIP- GH(Nl-P) - GN 4 - fPO, 

Le mEcanisme de la rEaction est probablement le suivant : le 
cyanure d’ammonium se dEdouble d’abord en ammoniac NIP et 
acide cyanhydrique HCN; NIP se fixe sur le carbonyle CO, qui 

devieiU dans lequel HCN substitue CN a OH avec Elimi¬ 

nation de fPO. 
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Des amino-nitriles on passe ensuite, par liydratation, aux 
amino-acides R — CH(NH-) — CO^H. 

2. a. Les amiiio-acides sont des corps solides, en general solubles 
dans l’eau et de saveur sucree. Leur reactioii est neutre, la fonC'- 
tion amine et la fonclion acide, qui sorit aussi opposees que pos«- 
sible, so neutralisant reciproquemenl; ils s’unissent indifTereni'- 
inent aux acides forts et aux bases fortes pour donner des sels. 
11 est possible que les amino-acides soient des sels internes; le 
giycocolle devrait, dans cette liypothese, s’ecrire 

La distillation seche, le mieux en preseiice de cliaux ou de 
baryle, leurfait generalement perdre leselements de Tanhydride 
carboniqiie, avec production d’aniines a fonction simple; 
exemple : 

CH-NH'—GO-H = CO' •+- NH'CPP. 

Giycocolle. Methylamine, 

h, Les amino-acideS“! .2 R — CHjS'IP —CO^H, traites en solution 
alcaline par Fliypochlorite de sodium, engendrent des aldeliydes 
a im alomede carbone de moins R CHO. Voici ie mecanisme de 
la reaction: il y a d'abord formation d’un sei alcalin chlor6 a 

l’azote puis elimination de NaGl et de CO' (qui 

demeure lixeäi’etat decarbonate); lecomposeimineR —CIi=:=NH 
(voir p. 399) donne ensuite, par liydratalion, Taldöliyde R — GHO 
et de ramnioniaque NH^ 

La ineme räaction conduit ä des cetones si, ala place dcTatome 
d’bydrog^ne du groupe CH dans le groupe CHNIP, se Irouve un 
second residu de carbure. R1R2CNI-P—CO'H donne fmalement 
R1R2CO (Langiibld). 

3. Le giycocolle CH'NH' — CO'H(qu'on appelle encore glycine) 
fut decouvert en 1820 par Bhagonnot dans Taction de Tacide sulfu- 
rique sur la gelatine; comme beaucoup d’amino-acides, il possede 
une saveur sucree, et il donne avec le cblorure ferriqueune colo- 
rationrouge; son etlier 6tliyliqueCIPNLP—GO'G'IP bouta i49°; la 
sarcosine(LiEBiG, 1847) ^^t son d6riv6 m6thyl6(CI-P)Mi.CIP—CO'H. 
L’alanine, la leucine, Tacide aspartique,le tryptophane, lalysine, 
rhistidine, l’arginine, sont des acides monoamin^s ou des acides 
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diamines; la tyrosine est un acide-plienol amine. Ges divers 
composes se rencontreat generalement, ä cöte de beaucoup 
d’autres, parmi les prodiiits d’hydrolyse des matieres albumi- 
no'ides (p. 43 1). 

II exisle dans un grand noniLre de plantes, noiamraent dans 
la heUerave, un hydrate d’ammoniiim quaternaire ä fonction 
acide,la betaine (GI'P)^(CH- — GO^H)N.OH, qiii est l’acide derivant 
de la choline par oxydation de la fonction alcool. Elle se presenle 
en cristaux deliquescents, quiperdent'une moleculed’eau a loo®, en 
donnant le sei interne (G 1 “P)=^N —«GI-P— CO, Son chlorhydrate se 

forme syntlietiquement quand on fait reagir la trimetliylamine 
sur Packle monochloracetique (Liebiuech) : 


N(GH ')3 + GH^GI-GO'H 

Trimelliylamine. Acide mono- 
chloracelique. 


(CIP)='(CH-^~C02H)NG1. 

Ghlorliydrale de beLaine. 


Onconnait tonte une Serie de hetauies analogues. 

L’acide orthoaminobenzoique 1 2 1 ^st connu sous 

le nom ({'acLde aathraailiqiLe. Soii etiler metliylique se trouve 
dans les essences de mandarine et de fleurs d’oranger. 


Acides sulfoniques amines. 

1. En faisant agir Panliydride sulfurique sur Palcool ou sur 
Petliyldne, 011 obtient un isomere de Pacide etliylsulfurique^ 
Pacide dit iseUiionique GPP OH — GPPSO^H, lequel, outre son carac- 
tere d’acide sulfoniqae, possdde une fonction alcool; traite par le 
perclilorure de pliosphore, Pacide isötliionique fournit le chlorure 
d’acide chlore GPPGl—GtPSO-Gl, et celui-ci, sous Paction de Peau, 
donne Pacide cliloretliylsulfonique GPP Gl—GH'^SO^H. En cliauffant 
ce dernier avec une solution aqueuse d’ammoniaqae, on obtient 
Pacide arainoetbylsulfonique CH^NH-—GPPSO^H (Kolbe, 1862), 
identi(|ue ä la taurine que G-melin decouvrit dans la bile de bceuf 
en 1824, et qui se trouve aussi dans le poumon, le rein, le foie, la 
rate, etc, 

La taurine cristallise enprismes solubles dans Peaii et insolubles 
dans PalcooL Renfermant les groupements NPP et SO^H, eile est 
a la fois base et acide; les deux fonclions ,se neutralisent recipro- 
quement, et sa rcaction est neutre. Sous Paction de Pacide-nitreux, 
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qui substitue OH ä NIP {voir p. 386 ), eile regeiiere Vadde isethio- 
iiique. 

2 . L’acide sulfurique fiimanfc, en agissant ä chaud sur Taniline, 
la siiHone eii para, et Ton obtient Tadde dit sulfanilique 


qui fut prepare pour la premiere lois par 
Geuhardt eil 1845. 

Oa counait une s^rie de composes aiialogues. Ce sont des 
matieres premieres importantes pour la fabricatiou des matieres 
colorantes. 


B. ~ DIAMINES, POLYAMINES. 

En traltant le bromure d’etliylene par rammoniaque, on forme I 

rethylene-diamine, corps qui possede deux fois la fonction amine 
(Cloez, i 853 ) : 

CH^Br-GH^Br- 4 - 4 NH 3 = aNH^Br-h GH'NH^—; 

Bromure d’etUjlene. Brornure Etliylene-cliamine. 

d’ammouiiim. ; 

\ 

Les trois .clinitrobenzenes isomöriques C®H’'(NO-)-, reduits par ! 

l’etain et l’acide clilorhydrique, donnent les trois ph6nylene-dia- 
mines C“H*(NHä)’b a 

Ces reactions ont um caractere tres göneral. 

Les polyaraines soüt des bases capables de former, avec les 
acides, des sels aeutres et des sels basiques, suivant le nombre 
de fonclions d’acides mises en cenvre. 

L’6tliylene-diamine —CH-NH^ bout ä ii6“,5; eile est 

soiuble dans l'eau et possfede une odeur ammoniacale; sa^ 
reactiou est fortemeut alcaline. La tötrametliylene-diainine' 

(ou putrescine) CH^lN^Hs—CH^— CdP — CdPNH“ et la peutamdthy-' 
Idue-diamine GffNtP— Gff—GH-—GIP—CIPNIP (oucadaverine), 
bases qu’il est facile d'obtenir par hydrogdnation des dinitriles 1 

GN GH^ CH’—GN et CN — Gff—Gff—GH-—GN, prennent 
naissance, au cours de la putrdfaction des cadavres et sous l’in- 
üuence de certaines bacteries, aux ddpens des matieres albumi- 
noxdes (Brieger). Rappelons, a ce propos, que les bases putrefac- 
tives, d’ailleurs trfes diverses dans leur nature, et dont la ddcöu- 
verte remonte äl annee iSya (A. Gatjtier, Seimj), sont connues sous 
le nom die ptomaines. 
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Ijcaucoup de diamines el de polyamines sont utilisees dans la 
fabrication des matieres colorantes. 

IMINES. 

j Oll designe sous ce nom les bases qui deriveiit des aldehydes 

ou des cetones par Substitution du residu bivalent = NH a loxy- 
gene fouctionnel. Nolis appellerons aldünine^ les imiiies des 
alddhydes R — GH = NH, et cetimines les imines des cetones 

K-G-R^ 

II 

NH 

l. L’acetaldimine GH^~ GH == NH (ethylideiie-imine), ou plutöt 
^ son polymere (GH*^ — GH=NH)^, a ete obtenu par DßLfipiNE en 
deshydralant le corps connu sous le nom d’aldehydate d’ammo- 
niaqiieGI-P— GHOH — NH^ (produit resiiltant de la fixation d’une 
molöcule d’ammoniaque sur une molecule d’acetaldehyde 
CH^—GHO). 

En faisantreagir Taldeliyde benzol'que sur Taniline, on obtient 
une aldimine substituee ä l’azote, la benzylidene-aniline; ex. : 

G'^H^-^-GHOT]^^ = H^O-f-G«H^-GH=:NC«H^ 

? On connait toute une serie Raldimines substituees analogues; 

. eiles sont connues sous le nom de bases de Schiff. 

% Une metliode generale de prdparaüon des cetimines consiste 
a partir des produits de condensation des nitriles avec les com- 

poses organo-halogeno-magiiesiens. Ges combinaisons R—G—IV 

11 

NMgX 

{voir p. 280) sont, en realite, des derives halogenomagnesiens 

des cdtimines R *— G — R'; deconipos^es par l’eau ä basse tempe- 
11 

NH 

^ rature, ou par le gaz chlorhydrique, elles fournisseiit reguliere- 
ment les cetimines (libres ou a r6tat de clilorhydrate) (Moureu 
et Mignonag, jgiS); exemples : 

G«IP—G —G‘HP-hIP 0 = G«IP-G--G^H^-i-MgBrOH; 

II II 

NMgBr NH 

Z?. G«I-P—G--G'ff+ 2HGI = G®H'-G---G'^H^-f-MgBrGL 

' NMgBr NH.HGl 
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Les auramines {voir p. 484) sont des matieres colorantes parti- 
culieres ä fonction cetimine. 

Oll connait aussi des celiaiines substituees a l’azote R — G — IV 

II 

NR'' 

3 . La propriele caracLeristique des irnines est dese dedoubler, 
plus ou moins facilemeat, par hydratalion, en aldehyde ou cetone, 
d’une part, et ammoniaque (ou une amine primaire, dans le cas 
des irnines substituees ä Tazote), d’aulre part; exemple ; 

^ = C«H^-GO’-G^«I-P -h NI-P. 

II 

NH 

Phenyl naphLylcetimine. Plienylnaplitylcetone. 


G. — COMPOSEIS AZOIQUES. 


Nous comprenons sous cette ddnomination tous les corps qui 
possedentia atomes d’azote dchangeant entre eux au moins une 
vale nee. 

Eliminons 2 atomes ddiydrogene entre 2 molecules d’ammo- 
niaque : nous avons le diainidogene ou hydrazine I-PN — NIP( 0 . 
Remplacons maintenant, dans Thydrazine, J, 2, 3 ou 4 atomes 
d’hydrogöne par des rdsidus de carburesmonovalenls (GbP, 0 ^ 11 % 
G®HL etc.); nous aurons des hydrazines mono-, bi-, tri-, ou tetra- 
subslituees; exemples : 


Etliylhydrazine. 


H\ 

CH®/ 


N- 


N 




MeLhylethylphenylhyclrazinc. 


A riiydraziiie enlcvons sym6triquem,ent 2 atomes d’liydro- 
geiie; le corps HN = NIi quien resulteii’est pas connii,mais ilen 
existe de trös nombreux derives. Si Ton remplace Thydrogene de. 


(M Gelte eliminaiion de 2 atomes d’liydrogene eiUre 2 molecules d’ammo- 
niaque est px’aliquement realisable : oi\ -oxj'de rarnmoniaqae par un. liypo- 
clilorite alcalin (HasciuGj 1907) : 

2NH34.0 = —NH-. 

Hydrazine. 

Toutefois, c>sl dans une reaction toute diHerente (ro/r p. 411) que Thydra- 
zine a eie decouverle (Cürtius, 1887). 
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ran des deux groupes NH par ua residu de carbure, et celui de 
raiilre par OH, un atome halogene ou un reste d’aci.de, on forme 
ce qae Fon appelle un diazoique (2 atomes d’azote pour un seul 
residu de carbure); exemples : 

C4-P.N=rN.Gl, (GH3)G«H^N=:N.0H. 

Ghlorure de diazubenzene. Hydrate de diazoLolueiie. 

Siibsfcitiions aux 2 atomes d'hydrogene du corps HN = NH 
2 rösidus de carbure, nous obtenons un azoique proprement 
dit (2 atomes d’azoLe pour 2 residus de carbure); exemples : 


QG jp _ jv;r — N Gß C**’ H'^ ^ N = N — C«HH GH^). 

Benzene-azobenzene. Bcnzeiie-azotoluone. 


Oll connait, cn outre, des coinpos^s oü, 2 atomes d’azote etanl 
lies par une double valence, 2 valences d’un atome de carbonc 

saturent les 2 autres restees vacantcs ^ ; les corps 


de cette nature actaellement connus appartiennent tons a la Serie 
prasse. 

Les azoiques proprement dits et les hydrazioes s-’obtiennent 
regnlierement en parLant des diazo'iques; aussi commencerons- 
nous par ces dcrniers Fetude des coinposes azoiques. 


I. ~ diazo'iques R - N = N — X. 

Les diazoiques furent decouverts par G-uiEssen r 858 . La form ule 
generale R —N — N — X, oü R ddsigne un residu de carbure 
monovalent et X un atome halogene, un groupe OH ou un residu 
d’aeide, a öle proposee par K^külö. 

Nous avons vu (p, 386 ) que Faction de Facide nitreux convertit 
lesarnines primaires d 6 rivant des alcools en alcools, avec dega- 
gement d’azote, par Substitution du groupe OH au rdsidu NH-, • 
Les amines aromatiques primaires nucleaires, tout en etant 
eapables de subir imo transformation parallele conduisant aux 
phenols, donnent naissaoee, dans les minies conditions, ä des 
composös inlermediaires tres bien defmis (vo/r p. 142), qui sont 
precisöment les diazoiques: d’oü le nom de diazotation qu’on 
donrie frequemment a cette reaction, 

Les diazoiques n’offrent pas seulemeiit un grand interet theo- 
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rique; ce soat, en outre, des corps iiidustriels qui servent a 
fabriquer un grand nombre de matieres colorantes. 

Formation. — En principe, on fait reagir Tackle azoteux sur 
les amines aromatiques primaires nucleaires; exeinple : 

W. N®'+■ Ö- N ---OH = m 0 -i- G« TP ^ N rr. N OH. 

Phenylaminc. Hydrate de diazobenzene. 

Pratiquement, on traite Tamine, eii soluLion dans un exces 
d’adde mindal fort (HGI, SOdP)' nitrite alcalia; Tacide 

azoteux, mis en liberte par Tacide mineral en exces, diazoLe la 
base.* et il se foimic un sei de diazoique; Taniline, par exemple, 
en Solution clilorhydriqiie, fonrnit, avec le nitrite de sodium, le 
clilorure dediazobenzene Gd-P —N =:NGl. Les diazoiques n’etant 
pas stables, Topdralion doit toujours dtre faite au voisinage 
de 0'’, 

Proprietcs. — 1 . Les composes diazoiqnes sont tous solides. 
Ge sollt des corps tres instables : incolores quand ils sont purs, 
ils s’alterent aTair, et se decomposent parfois spontanöment avec 
explosion; tous peiivent detonev par le choc ou par un brusque 
echaulfement; aussi ne les isole-t-on generalemeat pas ä Tetat 
solide, et les emploie-t-on eu soiutiondans Teaii, etat sous leqiiei 
ils sont beaucoup moins instables. Ils sont, le plus souvent, peu 
solubles dans Talcool et insolubles dans Tellier. 

2 . Ge sont des corps nonsatures*, ils peuvent fixer directement 
2 atomes de brome, par ouverture de la double liaison azotee : 

(-Nr=:N~ ~NBr~-NBr-~). 

3. Les sels de diazoiques, traites par les lessives alcalines 
concentrees, doniieiit les derives alcalins des hydrates corres- 
pondants; exemple : 

G«H%r-.Cl+2K0H = RGl-HH^O-hG«TP.N^OK.- 


Si Ton traite ces derives alcalins par les acides, on met en liberte 
les hydrates, qui sont eux-inenies susceptibles de regenerer les 
sels de diazoiques au contact d’un exces d’aeide (^). 


(*) De meine que les chlovb> dvules dliniiues, les eldorures diuzolques ll-N-Cl 
bu’iiieuu avec eertaiiis sels nuHalliqnes, des sels döubles, lei le cornpose plali- 
tibriie Gelte propriele basique.el diverses autres conside- 
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4 . Les composes diazoiqaes soni; doues d’ime grande acti- 
vite cliiraique : ils reagissenl avec une remarcjuable nettete sur 
ime multitude de composes mineraux et organiques. Gitoas 
quelques exemples. 

Par une reaction des plus curieuses, et d’ailleurs encore mal 
expliquee, les acides lluorhydrique, chlorhydrique, bromhy- 
drique et iodliydrique^ employes seuls, ou, mieux, en presence du 
sei cuivreux correspondaiii, ou meme simplem ent en presence 
de poudre de cuivre, allaquent les sels de diazolqiies, en pro- 
voqiiant, avec ua degagement d’azote, la formation d'uii derive 
halogene dans le noyau (*) (Giuess. Saxdmeveii); exemple : 

yi 

-hHI = C'ffl H-m. 

lodure de diazobenzenc- lodobenzene. 

Chaufres avec de Peau, de preference en presence d'un exces 
d’acide sulfurique, les sels de diazo’iques donnent naissance au 
pheuol correspondant, avec degagement d’azote; exemple : 

7 ^ 

Cnp.N^O.SOPOH-hlPO = N'-f- SCPH- -f-G^IPOH. 

Sulfate de diazobenzene. Acide sulfurique. Phenol. 

Sl on les chaulFe avec de Palcool, celui-ci est deshydrogene et 
transfoi’ine en alddhyde, de Pazote se degage, et il y a formation 
du carbure aromatique correspondant; exemple : 

7 f 

-+- GU-PO = C'-H“ -h C^F'O 4-N-+HCl(ä). 

' Glilorure Aloool Benzene. Acetaldehyde, 

de diazobenzene. etbylique. 


rations onl eondnit BlomstuAiS’d a eiivisayer les sels de diazolques eoiuine des 
sels d’aiuinoni Linis composes paeliculiers, dils sels de diazoniums, dans lestjiiels 
le i^ronpeincnl bivaleiil^'N ^ X, qui possede ua alome d'azote pentavuleiil, 
remplacerait le groupemeiil —N —N—des l’orrnules de Kkkulk. Daus ceUe 
iiypolhese, Je cblorure de diazobenzene devieiulrait le cliloriire de phenyl- 
diazonium^ et sa slnirlure serail C^l-D—X s X. La iiouvelle aolalion leiid de 

1 

Gl ^ 

Jour eil jour a reriipJacer l'aiicieiiue, qui, en ^(hicral, se prele luoiiis bien a Tin- 
lerprelaliou des fails. 

(') Pour les deriys indes, c'esl. la seule methode residiere Ae preparalion 
(juc J’on eonnaisse. 

(-) II y a, en nieme teiups, production de rether-oxyde mixte correspondanl; 
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Si on les traite par le cyanure de poLassium en preseiice de 
sulfale de ciiivre (ilont la presence est indispensable, et dont le 
röle est mal connu), le nitrile correspondant se forme toujours, 
avec degagement d’azote; exemple 

/ 

C«H^N^G 1 + KCN = KCl + G'^l^GN. 

Clilorure Benzen itrüe. 

de diazobenzene. 

Ges röaetions permettent, en partant d’uiic amine primaire, 
d'obtenir, a volonte et tres aisement, les derives halogenes, le 
phenol, le carbure ou le nitiile coiTesponclants, par Substitution 
reguliere des halogenes, du groupe OH, dhin atorne dhiydrogene, 
ou du groupe GN, au residu NH-. Elles sont uLilisees journel- 
iement dans les laboratoires et dans Finduslrie. 

II. — AZOiÖUES PROPREMENT BITS R^ - N N - R2. 

Le plus simple est razomethane CH^N:=:: NGHL 11 a etd decou- 
vert par Thiele (1909) en oxydant la dimelhyl-hydrazine 
CH^NH — NPIGH^ par le bichromate de potassium. C’est un gaz 
incolore, non alcalin, decomposable par ia chaleur en azote N- 
et ethane GHP; il regenere la diniethylhydrazine par hydroge- 
nation. 

En principe, les deux residus de carbare Ilj et IL pcuvenl dtre 
quelconques; toutefois, cc qui va suivre ne se rnpporte qu’aux 
azoiques dans lesguels Tun et bau Ire sont des residus ary- 
liques, tels qne GMi% G^^Hhetc., et dont ie reprdsentant le plus 
simple est le benzene-azobenzene C®HLN™ N.C^HL 

Formation. 1. On prepare les azoiques proprement dils en 
traitant les derives nitres par un r6ducteur approprie 

RN-NH). 

Lc terme ullime de ia reduction d’un derivd nitröRNO- est 


<jx.emp]e : 

CCH‘\N=,O.SOLOIl + GUlßO == GMP.0.CMI‘‘-4-,N^hS0UP. 

II peilt ineme amver que cette rcacLioii soit. la seule a s^cdecUier. C’esLuin.si 
quen faisant agir Palcool methylique sur le sulfate de diazobenzene sec, ou 
obtient exciuslvemenl de fanisol G<^FB.O.CI-U. 
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toujours Tamine primairo RNH^; Tazoique RN=:NR est iin produit 
iiitermediaire. D’une maniere generale, la reductioii conduit a 
des resaltals dillerenLs suivant les proporiions de reducteur miscs 
en ceuvre et suivant la natiire de ce reducleur. 

Quelles que soientles conditions,ily a, d’abord ettouj.ours, foi- 
niation d'une hydroxylamine substituee R.NPLOH (qu’oii siip- 
pose precedee de celle du derive nitrose R.NO). Dans la rcductioii 
ulterieui’e de riiydroxylamine, trois cas sont a distinguer : 

a. Si l’operalion estfaite en milieu neiitre (Zn-hCaCl-+H“0,par 
exeniple), on en i*este le plus souvent a riiydroxylaniine; on n’oh- 
tient Vamine que quand on emploie un reductcur tres ^nergique: 

b. En iiqueur acide (Sn H-- HCl, etc.)^ on aboulit toujours a 
Tamine; 

c. En Iiqueur alcaliae (zinc-h lessives alcalines, aqueuses ou 
alcooliqties; amalganie de sodiuin -f- alcool, etc.), il y a production 
d’azo'ique, par condensation de 2 molecules d’hydroxylamine : 

R.NH.ÖHiH--;HO^m = 2H^0-hRN^NR. 

Si Ton insiste, Pazoique ainsi forme peut conduire ä Phydrazine 
RHN - NHR. 

Ge sonl surtout les travaux de Bambergeu et ceux, plus recents, 
de Ereundler, qiü ont elucide Pcnsemble de ces reactious. 

Dans certaines reductions on trouve, comme produit accessoire, 
Vazoxyqiie R — N - N — R. II resulte de Poxydation partielle de 

\o/ 

Phydroxylamine, ou de la condensation de celle-ci avec le derive 
nitrose, qu’on suppose se Former intermediairement avant 
Phydroxylamine (Bamberger). 

Les azoiques proprement dits ainsi obtenus (azocarbures) ont 
forcenient une Constitution symdLrique. Ilsoffrentmoinsdhnteröt 
que d'autres qui sont moins simples, et, en particulier, que 
ceux qui possedent enm^me temps une fonction phenol ou amine. 

% Les azoiques a fonction phenol (Kekoli;:, Roussm) se forment 
quand on traite les sels de diazoiques par les phenols en solution 
alcaline{0; exemple : 

C«I-P.irGI + G«I'P.0.Na = NaCl + r/PP.N2(i)G«I-P(0H)(4n 

Chlonure Phenol socle. Benzenc-azophenol. 

de diazobenzene. 


(') Les uzoVqties a foncLion phenol cHant Ions forlemeul colores, celte reac- 
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(Test da moins la Texpression finale de ia reactioiu En j'ealite. 
runion des deux moleciiles se fait d’abord par Toxygene, et le 
compose transitoire qui en resulte siibit aussitöt 

une transformalion isomerique : le residu OG*’PP se change en 
rosidii G’^H^.OPI, qui s’unit a Tazote par le carbone situe en para 
par rapporfc ä Toxliydryle (^). 

3 . Lesazoiques afonctioii amine (aniinoazoiques) s'obtiennent, 
pareillement, en faisant reagir les sels de diazoiques sur une 
amine (Giuess, 1864 ). Le chlornre de diazohenzene et Taniline, par 
exemple, foarnissent ainsi le compose azo-para-amine 

ici encore, il se forme tont {Pabord un compose intermediaire 
G'^IP-NLNHC/HL qui s’isomerise ensuite; maisla transformatiori 
se fait moins facilemeiit que dans le cas des oxyazoiques, et eile 
necessite I’emploi d’un exces de base. 

Proprietes, — Les azoiques soiit des corps solides, tous colores 
(jaunes, rouges, blens ou noirs), solubles dans l’alcool. A Tdgal 
des diazoiques, ils ne sont pas satures, et peuvent fixer 3 alomes 
de brome, par ouvertiire de la double liaison azotee. 

Les azocarbures (tel G'*PP’K^NG”PP) sont des corps a reac- 
tion neutre, insolubles dans Teau; le benzene-azobenzöne 
(1MP.N = N'.G«IP(Mitscheruch, iS34) cristalliseen grandes tables 
rouges, fusibles a68‘q et distille sans decornposition aagS*’. 

Les azoiques qui possMent des groupements SO^PL Oll (phe- 
iioliques), ou (dj"!!, sont solubles dans les alcalis; de menie les 
azoiques a fonction amine sont solubles dans les acidcs. Tous 
ces azoiques a lonction mixte sont des matieres colorantes ivoir 
p. 43 o). 

Lacicle sulfurique concentre dissout les azoiques en formanl 
des liqueurscolorees. 

L acide iiitrique concentre les decompose, et cette reaction a 


tioa prrniel de reeonnailre inimediatemenl ia presence d\m diazoique dans uii 
inelan^e. ‘ 

( ) Si la Position para n'esl pas libre, la rraclion s'arriHe a la preiuirrc 
Phase : le paranilrophenol, par exemple, donne, ipiaiKt on le fall reaiir sur le 
ohlurure de diazolmnzene en presenoe d’un alcali, le compose 
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cte iitilisee pour recliercher leur Constitution; exeniple : 


4o; 


SO^ H. C' EK N m N. G« . N (GH")^ 2NO*H 

zr: 21-P 0 -h ( 7 ' H\ N = N + C« H* (NO^ N (GH")% 

Ils se detriüsent egalement qiiand 011 les reduit par Fetain et 
Pacide chlorhydrique; la molecule se scinde ä Tendroil de la 
double liaison azotee, en donnant deux amines; exemple : 

G® I-P. N N. G" N (GIP 2IP 

= G« H" Nl-r-^ NPP. G« PP. N (CPP )K 


III. — HTDRAZINES ~ N - 

R,/ 

Dans cette formule generale, Ri, Rs? R3, R4. peuvent etre des 
atonies d’hydrogene, ou des residus de carburesmonovalentsiden-* 
Liques oti dilfdrents. 

Les hydrazines derivent normaleuient des diazoiques et des 
azoiques propremeiU dils par fixation de 2 atomes dHiydrogene 
siir la double liaison azotee. Ge soni des corps basiques, offrant 
avec ramnioniaque et les amines de grandes analogies. 

Les plus importantes, celles dont nous parlerons plus specia- 
lement, sont les hydrazines monosubstituees ou hydrazines pri- 
maires RPIN — NPIh et les hydrazines bisubstitueesoii hydrazines 
secondaires; celles-ci peuvent exister sous deux formes isome- 
riques, suivant que les deux residus de carbure sont fixes au 
m^me atome d’azote (hydrazines secondaires dites dissymetriques 
ILB0N--NPI-) ou aux deux atomes d’azote (hydrazines secondaires 
dites symeLriques RJIN — NPIRo)* 

Formation. — 1 . L’aclion desiodures alcooliques sur l’hydra- 
Äine NPP—NH-peiit donner naissance ä des hydrazines plus ou 
moins substituees. 

2 . Si Ton traite les sels de diazoiques par un reducteur appro- 
prie, on donne naissance ä des hydrazines primaires. Quand on 
reduit, par exemple, le chlorure de diazobenzene par Fetain et 
Facide chlorhydrique, on obtient le chlorhydrate de ph^nyL 
hydrazine, d’oü il est facile ensuite de rnettre la base en liberte 
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par la potassc (Fisoiier) : 

G«I-P.N = N.Gl + 9 j-P = G«H^NH-\IP,HGl. 

Chlorure Chlorbyclrale 

de diazobenzene. de phenylln'drazine. 


3 , Les derives nilroses des amines seconclaires fournissenl, par 
hydrogenation (poiidre de zinc - 4 - acide acetiquc), des hydraziiies 
oü les deux residus de carhiire sont altaches au mcme alome 
d'azote exemple : 


N i Iro so di e Lb y 1 a m i a e. 


Diethyllivdrazinc. 


Propr-ieies. — Les hydrazines sout .des bases liquides ou 
solides. La möthylhydrazine GH“NH.NH* constitue ua liquide 
incolore, bouillant ä 87“, a odour de melhylamine, J’umanl ä 
l’air, tres soluble dans l’eau, l'alcool et rölher; la dimethyl- 
hydrazine symetrique GLPNH —NHCLP bout ä 60”. La-dietliyl- 
hydrazine dissymetriqiie (G*IPPN —NH* bout a 97“. La phe- 
nylhydrazine G'IPNH —NH* (Fischer, 1870) cnstalliso en lames 
foadant a aS“ et distille ä 242“; eile est peu soluble dans l’eau, La 
diphenylhydrazine symetrique, ([ui est idontique ä Thydrazo- 
bemene C® H“NH — NH C* LP (Hofmann, i 863 ), forme des lables 
incolores, ä odeur camphree, fusibles a i 3 i", trös peu solnble.s 
dans Peau. , 

Goinme les amines, les hydrazines reagisseut sur les iodures 
alcooliques, en donnant flnalement des iodures d'hydrazinium- 
G*H“ 


QRJ-pX I 

tel lecomposfi — NH*, qui provient del’action de Tiodiirc 

I 

d’dthyle sur la Phenylhydrazine. 

Les röducteurs puissanls dedoublent les hydrazines en 2 mole- 
cules de base, par ouverture de la liaison azotee. et fixation de 
2atomes d’hydrogfene : la phönylhydraziiie C“ LP NH —NH* fournit 
mnsi I niolöcule d’anmne G“ff NH* et i mol6cule d’arnmoniaque 

rsu’wdiphenylhydrazine symetrique 
G H NH — NLIG'L-p, 2 molfecules d’aniline GHHNH*. 

Les hydrazines sont des corps trös oxydables : elles reduisent 
a iqueur cupropotassique, ce qui les dislingue immedialement 
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des amiiies. Les hydrazines priraaires edectuentmeme cette reduc- 
lion a froid : la phenylhydrazine, pav exemple, donne, dans ces 
conditions, de Faniline et du benzene, avec degagement d’azote. 
Les hydnizines seconclaires dissymetriques fournissent, quand 
on les Oxyde par Foxyde de mercure HgO, descomposespossedant 
ime cliaiiie de 4 atomes d’azoLe, qui sont connus sous le nom de 
tetrazones; exemple : 

(N — N 0^: N - N (ff> 

Dielhy!h3^drazine. DieLliylhydrazine. 

= 2I-PO 4 - (GffP) 2 N - N - N - N (CffP)L 

Tetretliyltetrazone. 

La dipli6iiylliydrazine symetiiquc, sous Finfluence de Facidc 
chlorhydiiquc OLi suLfiirique, fournit, par transposilion molecu- 
laire, lo diparaminodiphenyle 011 benzidine (Zinin) ; 

G«ffNII-NHG«ff’ ->- (4)bffPG«HG)-~a)G'H^NH4j. 

Gelte curieuse reaction est commune aux diverses diarylliydra-* 
zines symetriques oü la position para par rapportauxgroupesNH 
est libre, 

Nous rappelons, pour memoire, Faclion des hydrazines pri- 
maires sur les aldehydes {voir p. 279), les cetones {voir p. 288 
et 289), les ethers-ß-cetoniques {voir p, S^o), etc. 


N\ 

IV. — BIAZOIQUES DE LA SERIE GRASSE ü )G\ . 

Diazomethane 11 bCH^. 

n/ 

Ge curieux composd, le plus simple des diazoiques de la s6rie 
grasse, a etc d6couvert par Fegiuunn en 1894, dans une reaction 
speciale, que nous decrirons plus loin (uo/r lanote delapage 429). 
Bambkrger et Renault Font obtenu en'faisant reagir Fhydroxyl- 
amine sur la dichloronu^Lliylamine CFPNGl-, substance qui se 
forme quand on traite la m^thylamine par le chlore en solution 
aqueuse : 

Gff.N'GP ■ 4^ .H^jNOH = 2HGl4~ IPO 4- GH^NL 

Dichloro- Hydroxylamine. Diazometliane. 

metliylamine. 
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G’est un gaz jaune, a odeiir piquanteetlegeremeiiteLheree, suf« 
focant, toxiqiie. Au point de vue chiniique, il est exr,reniement 
acLif; il reagit tres ncUenieiU, et avee une eloniianle simplicile, 
sur ungrand nombre de corps.Il est commode, pources reactions. 
d’utiliser sa soliitioa dans i’ether. En voici quelques-unesparticu- 
lierement remai-quables : 

L’iofle Tatlaquc immediateinent eii cliassant Tazote et formant 
Tiodure de methylene CH-P. 

Avec. Foxyue de carbone. il doniie le cetene CO. 

Les acides mineraux et organiquea sont transforines eii ethers 
inetliyliquea; exeuiplcs : 

HCL -h GH^N'^ = GI-PCl + NS 

Acidc Diazotiiclliane. Glilorure Azoto. 
clilorhydrique. de methyle. 

7 ^ 

CMP—GO-H H- GIPN*^ = GMP—GO^Cl'P + N^ 

Aride lenzo'üjue. Diazomelhane» Benzoate de metliyle. AzuLe. 


Gelle facalte de raelliylation s’applique ä beaucoup d'aiitres 
composes, notamment : aiix plienols, qui sont transformes en 
etiiers-oxydes mixtes, tel ranisol G^JF.OGHS oblenu ä partir du 
phenol G‘‘JPO[-I; aux auiines, qui douneiit des amines methylees 
ä l’azote, teile la methylaniliiie G/’H’^NH.Gl-P, obtenue par la 
meüiylalion de raiuiine G^P.NIP. L’eau elle-meme est capable 
de se möthyler, domiant ainsi Talcool metbylique GH-GOH, 
toujours avec degageiuent d’azote. 

Reaction parliculierement interessante, le diazomethane Lrans- 
forme les aldebydes eii cetones methylees (Sciilottpjuikck, 1906); 
exemple: 

7 ^ 

GW^ -f- GPPi\‘^ =z -f- G'dP'*' - CO — GI-P. 

HeptaiuU iB'azomeÜuine. Methyl-hexyl-celone, 

(cenanthol). 


La double liaison azotee du diazomethane peut s’ouvrir sous 
1 actio 11 des reducteurs; il se forme ainsi de la möthylhydrazine 
GfPNII~-NHL 

ÄjouLoas erian que le diazom6lhane est lui-meme un röducteur 
önergiqiie, coninie le montre son action sur le nitrate d’argent et 
la liejueur cupropotassique. 
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Ether diazoacetique ii ;ch - - CO-G-Hl 
N/ 


Les liomologues du diazometliane, tels que le diazoethaiie 
Cir^ —r.HNS sont encore peu connus. II iren esb pas de meine 
des diazoiqnes de la Serie grasse a fonctioii acide ou ether-sel, 
qui ont efce decouverts par Gurtius (iSS 3 ), et dont on a lait une 
etude approfondie. Nous (Miidierons brievement, a titre d’exemple, 
Fether diazoacetique (’HN-—un des composes les plus 
interessants de la Ghiinie orgaiiiqiie, qui a condiiit Gurtius a 
Timporiante decouvorle de rhydrnzine XH- — NHM^S87) et de 
Tacide azoLhydrique N'^H (1890). 

L’ether diazoacetique prend naissance qoand on fait rengir le 
nitrite de potassium sur le chlorhydrale d’ether aininoacetique 
(Gurtius, i 883 ) : 

HGl.NI'PGIP - GO’^G'^H-' - 4 - N(PK 

Clilorhyclratc cFether aniitioaceLique. 

= K Gl -H 2 l-p 0 n- W GH - CO--* G- H-‘. 

Ellier cliazoaceLitjue, 


C’est ime liuile jaunalre, qui bout a i 4 i°- Ses reactions 
rappellent cellc du diazomethane. 

Ainsi Giode en deplace Pazole, avec Ibrmatioii du compose 
(biP—'(]()“(PHP de meme avec Tacide acetiqiie GHHKJbJH, il 
doime Pacetate GiP— ( 3 (j.(_).(UP— GOHPHP 
Reduit par le Sulfate ferreux en soliilion alcaline, il donne. 


aPötat de sei alcalin, Pacide hydrazoacetique q 

XH' 


Avec 


le ziric et Pacide acetique, reducleur plus euergiqae, il y a 
Regeneration d’ether aininoacetique XHPGH“— G(iHPHS avec 
mise en liberte diimmoniaque. 

Quand on traite Petlier diazoacetique par la lessive de soude 
concenlree, Pacide resiiltant de la saponiücation double sa mole- 
cule; Pacide bisdiazoacetique ainsi forme, chaulfe avec les acides 
mineraux etendus, se dedouble, par hydratation, en acide oxalique 


et hydrazine (^) : 

(GHN^—GO^H)- 4 - 41 P '0 = 2GO-H—CO'Hi 4 -2XH-— XiP. 

Acide bisdiazoacelique. Acide oxalique. Hvdvazine. 



dx'azine conduit, par racliG>n de Tacide azoleux, a 1 acide azoliiydrique 
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Gelte courte elucle sur les composes azoiques montre que toute 
urie chiniie de Tazote esl dejä faile. Nous avons vu des corps a 2, 
3 et mdme 4 atomes d^azote enchaines (—N ~ N — N = N —). On 
esl alle plus loin : on connait des chaines de 8 atomes d’azote 
(—N=:N^N:=:N--N=:N-' N=:N—); et rien ne s’oppose, du 
moins eii principe, a iiii allongement indefini, comme dans le 
cas des chaines carbonees. 


11. - FONGTION NITRILE. 


t. Nous avons ete amenesmaintesfois ddja a parierde la fonc- 
lion nitrile, dont le groupement foncLionnel est —^ G ^N. Ge qui 
caracterise les nitriles, c’ost la relation etroite qui les lie aux 
acides {voir p. 3 i 4 ) : d’une pari, les sels ammoniacaux des 
acides, par perle de 2 molecules d'eau, fournissent les nitriles 
(exemple : acetate d’ainnioniuin GH^—CO'^NH'^aedtonitrile 
GH’'^ —CN); de Fautre, les nitriles donnent les acides par hydra- 
talion au moyen des acides chlorhydrique ou sulfurique ou des 
alcalis en solution aqueuso k Febullition (Dümas, 1847) (^)7 Fazote 
s’öliminant a Fetal de chlorhydrate ou de sulfate d’ammonium 
ou d'ammoniaqiie libre et le carboxyle ~ GO-It remplacant ainsi 
le gi'oupement — CN. 

Dans ces rcactions, des composös inlermediaircs prennent 
naissance, qui seroiit etudies plus loin sous le nom d'amides 
R —GO.NH^ et d’oü Fon peiu partir, si Fon veut, pour preparer 
les nitriles par desliydratation {voir p. 492): 

• Le plus simple des nitriles a pour iormule H — G^N; c’est le 
nitrile formique. Tous les autres nitriles en derivent par Substi¬ 
tution de residus de carbures monovalents a Fliydrogene (dthane- 
nitrile ou acetonitrile CFP—CN, benzonitrile G^PP—GN, etc.)* 
Nous allons voir que celte structure des nitriles Concorde avec 
lout ce que Fon sait sur ces corps, modes de formation ou 
reactions. 


<{ue WiSLfCENüs ;i iTussi a preparer par ime melliocle puremenl minerale 
(action de ramidure de sodium NLPNa sur le proloxyde d’azole-N-0). 

CM LliydralaLion des nitriles, avec formation d’acicles (lihres ou a l’clat de 
sels), et d ammoniafiue (Jihre ou h. Fctat de sei), est comparable ti la saponifi- 
cation des eiliers-sels, avec Separation d’aeide el d’alcool; aussi a-i-on pris l’Iia' 
bitude d’appliquer le terme de sapojii/icaiion aussi bien a riiydralation des 
nitriles qu’u celle des i'thers. 
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2. Oa obtient des nitriles en biisant reagir les clilorures. bro- 
mares et iodures alcooliqiies sur le cyanure de potassiumK — CK, 
le groupemeiit — GN se substituant purement et simplement ä 
riialogeiie {voir p. 184); l’iodiire de niethyle GIPI^ par exemple, 
conduit ainsi ä racetoniti-ile CH^— GN. 

Nous pouvons rapproeber de cette reaction ki production des 
iiUriles aroraaliques, tels que le benzoniliile C^IP—GN, par 
ractioii da cyanure de potassium en prescnce du sulfate de 
cuivro sur les sels de diazoiques, comme le chlorure de diazo- 
benzene G^^H^—K “N — Gl {voir p. 404)• 
üne methode tres reguliere de formation des nitriles consiste ä; 
soustraire aux aldoximes [voir p. 271) les elemeuls de l’eau au 
moyen des clilorures d’aeides ou des anhydrides d’aeides 
exemple : 

CH^-~CH=:i.N 0 H + GI-P.COCl = GH'-GN + GIP—Ctr-B - 4 - HCL 

Acetaldoxime. GUloriire. Aeetonitrile. Acide 

cracelyle. acetique. 


3 . Le chlorure de cyanogene Cl.GN et le cyauogenc GN.CN röa- 
gissent sur les composes organo-halogenounagnesiens en donnant 
des nitriles (Giiignard); excmples : 


G«HL;MgBr + ^^ z= MgßrGI -4- C^HLGK, 


G^^H“!MgBr + CN;.GN 


MgBrGN+C^^H^LGN. 


k. A Texceplion du nitrile forinique (ao/r p. 4 i 4 ), les nitriles 
sont des substances chimiquement neutres. 

Independammentdes agents d’hydratalion, qui operent, comme 
nous Tavons vu, la saponifleaLion des nitriles, la Iriple liaison 
entre le carbone et l’azoLe est susceptible de s’ouvrir sous 
diverses iiifluences : avec l’hydrogene naissant, par exemple 
(?;o/rp. 385 ), il y a formation dhine amine primairc (Mendiijs), 
compose oü Tazote et le carbone n’echangent plus quhuic seule 
valencc (exemple : nitrile forinique H — G = N —metliylamine 
LPG —NI-P). 

5 . Rappeions que les composes organo-halogeno-magnesiens 
altaquent les nitriles, en donnant des produits d’additiou qui, 
traitds par les acides 6leadus, fournissent des cetoncs (Blaise, 
z^oir p. 285), et, par l’eau a basse temperature ou par le gaz 
clilorhydrique, des celimiiics (Mourec et Mignonag, p. 899). 

Un trds petit .nombre de nitriles seulenient ont et6 rencontrds 
jusqu ici daiis la naturc. 
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A. - MONONITRILES. 

Gesollt des corps en general liquides et; d'odeur agreable; a 
part les termes ies plus simples, ils soiit peu solublesTdans Teau. 

1. Le nitrile formique H — GN se forme synthetiquement quaiid 
Oll fait jaillir des etincelles electriques dans im melange d’ace- 
tyleiie G-bP et d’azote (Bertiielot) ; il prend aussi naissaiice 
dans le dedoublenient, par liydrolyse, de tertaiiis glucosides. II 
bout ä 20 ^ et est tres soluble dans Teau; son odeur rappelle les 
aniandes ameres; c’est un poison extremement violent. Le 
caractere electronegatif du groupe — GN lui commimique lapro- 
priöte d’etre attaque par lesodium, qui se substitue aThydrogene, 
et meine de reagir siir les bases a la facon des acides, en donnanl 
des cjanures: aussi le nitrile formique est-il appele commu¬ 
ne nie nt acide cvanhydrique ; exeiiiple : 

H.GN -+-KOH z= IPOq- K.GN. 

Nitrile. Gyanure 

formique. de potassium (‘). 

II donne de meine, avec les coniposes organo-lialogeno-rnagne- 
siens RMgX, des cyauures lialogeiio-magnesiens, tels que le 
corps BrMg-—avec mise en libert6 du carbure correspon- 
dant Bll. 

Ses propri6tes acides sont d’ailleurs tres laibles : il rongit a 
peine le tournesoi, et ses sels alcalins, qui preiinent naissance 
ioutes les fois qu’on calcine uiie matiere organique azotee au 
rouge avec un alcali fixe, sont decomposables par l’acide carbo- 
nique. Certains cyanures mbtalliques, notamment ceux de fer et 
de Chrome, ont une structure particuliere et des proprietes tres 
speciales; le bleu de Prusse est un cyaimre de fer complexe, qui 
a valu au nitrile formique son nom coramercial acideprusstgue: 
(Scheele, 1782). — On sait que Facide cyanliydrique a la propriötd 
de se fixer sur les ald^liydcs et les c6toiies en donnant des 
nitrües-alcools (p. 270 et 287). 

2. L acetoiütriie GIP- G ^ X est un liquide soluble dans Feau, 


(•) On peilt egalemenl subsütuer CI u H dans H.CN par Paclion direcLe du 
chlore. Le corps GI.CN ainsi obteim, appele chlorure de cyanogme, se pre- 
pare dordinaire en attaquant le cyaniu^e de mercure Hg(CNy par le chlore. 
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houillantäSi^^. Lenitrile acrylique (propene-nitiale) CH-=^GH — CN 
est un liquide soliihle clans l’eau, ä odeur legeremenfc cyanhy- 
drique, qui bout Le benzonitrile ( 7 ' 1 -p —GN esl un liquide 

huileux ä odeur d’amandes ameres, bouillant ä 191®. 

Le phenylacetonitrile G^’IP— GH-— GN esl un liquide bouillant 
a 282°; il existe dans les essences de capucine et de cresson 
alenois; a cause du voisinage des deux groupements negatifs 
( 7 ' 1 -P et GN, riiydrogene du groupe GtP est remplacable par des 
metaux, comme Test celui da mCane groupe CH-, pour une raison 
aiialogue, dans le malonate d’ethyle GO-G-H''^— GJP— GO-GHP et 
Tacetylacetate d’ethyle GH^— GO — GH-— GlPOHIL 

NITRILES AGETYLENIQÜES ET NITRILES [:i-GETONIQUES. 

II ne sera question ici que des nitriles acetyleniques oü 
les deux Ibnctions nitrile et acetylenique sont cöte ä cöte : 
II — G ^ G —' GN, les autres etant fort peu connus. 

1. Le plus simple HG^G —GN, oucyanacetylene, est un liquide 
incolore, leger et mobile, tres inflainrnable, qui fond a h- 5 ° et 
bout a 42°, 5 . Sa vapeur irrite violemment les muqueuses. Gräce 
a sa fonction acetylenique vraie^ il fournit un derive argentique 
AgG“G — GN et un derive cuivreux Gu-(G = G — GN)^ (Mourec 
et Bonguand). 

Le nitrile amylpropiolique (octine-2-nitrile) rdIi^^ — G™G--GN 
est une huile incolore, a odeur forte et speciale, qui bout a ig 5 ''. 
Le nitrile pheiiylpropiolique G/’H"—G^G — GN fond a 4 i° et 
bout a 229''; sa vapeur irrite violemment les yeux. 

a. Traitesparune solutionde potassedans ralcoolmetliylique 
Oll ethylique, soUition qui agit sans doute par le metbylate 
GHHIK ou Gethylate GHP'’ 0 K qu’elle renferme, les nitriles acetyle¬ 
niques lixent sur leur liaison acetylenique une molecule de l’alcool 
correspondant, en donnant un nitrile 6ther-enolique, tel le com- 
pose GdlP^—G( 0 GH‘‘^) = GH — GN. En employantune solutiond’un 
phenol sode dans le phönol correspondant, on obtiendrait. un 
d6rive enoliqiie analogue, tel le corps GHP^ —G(OGH-P) = CH—GN 
(Mouiieö et Lazennec). 

Gette reaction rappelle la fixation d’alcools ou de phenols sur 
les cetones acetyleniques (voir p. 297) et sur les etbers-sels 
acetyleniques (voiV p. 826). L’hydrolyse des nitriles ethers-eno- 
liques conduirait de möme ä des rdsiiltats analogues {voir p. 297 
et 827)., 
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b, Los amüies primaires, et sui'tout les amiiies secondaires, 
s’additionnentä laliaison acetyleniqiiedes nitriles acdLyleniqnes, 
en donnautdes niliiles elhyleniques ß-aminosiibstitues, qui, par 
hydrolyse au nioyeu des acides etendus, fournisseiit des nitriles 
ß-cetoniques, avec rögdneration de ramine mise en ceuvre 
(Moureü et Lazennec); exemples : 

(<7. NH(G^l-P)-' = G«H'^-C=^ CH — GN; 

1 Dielhylamine. N(C'H’’)^ 

• h. {'/-!¥ - CGH — CN + ff 0 

I 

\ = C'-IP— GO - CH— GX + NH( CH-P)^ 


Les nitriles ß-ceLoni(|iies, corps peu solubles dans Tcau, sonl 
solubles dans les Solutions aqueuses d’ulcalis caustiqiies ou möme 
simplement carbonates. Leur caractere acide, comme celui des 
dicetones~ß, des elhers maloniqiics et des etliers ß-cetoniques, 
tient a Texistence du groupe GPP entre les deux residiis electro- 
negalifs GO et GX. Leur solution alcoolique donne, avec le chlo- 
rure ferrique, unc coloratioii rouge virieiix (^). 

NITKILE S-AC IDE S. 

1 . En faisant reagir les sels alcalins des acides halogenes sar 
le cyauure de potassium, on obtient, a Tetat de sels, les nitriles- 
acides, Le nionochloracetale GH-Gl—GO’^Na, par exeinple, donne 
ainsi le sei du propane-nitrile-oique ou acide cyanacdtique 
GN —GO^'H, dontretherethylique GN-GIP-CO'G'^H' bout 
ä 207‘». Si Ton saponifie ces nitriles-acides, on obtient des corps 
possddant uno ronclion acide de plus; c’est en saponifiant l’acide 
cyanac6tiquequ’onprepare l’acide Tualoniquc GO^H-GIP—CO^H. 


(^) Lfs iHhers-sels kUiiques U — G ^ C — peuveut, coimue les 

nitriles, fixer egalemeiiL uiie mokkGule d'amine, en donnaiii des elhers elli^ ltk 
iiiques p-aminosuhsliluos (Uuiiemann ei Cunnington, Moureu et Lazenneg). 
I.es coi'ps ainsi formes fournissenl de meme, par hydrohse, les etiiers ß-eeio- 
aiqiies, avec i-egeneraüon de rainine initiale (Moureu ei. Lazennec); exeniplc : 

Gqj.*-~feC---C02C2H^^ C6H^~C=CH--CO^-CU-P-^ CßH-^--~G0---CH2-G02C:Ui^ 

N(C=rP)- 

Les cthoiies ucelyleniqaes CO —R' se comporleal d’une manicre 

aualogue et conduisenl de meine aax dictilones-p (E. Andre). 

11 y a lu une niLhliode reguliere d hydralation de la liaison acclylenique, quand 
eile est voisine d’un groupe eiectroncgalif (—CO—, — GO^CMR, — GN, etc.). 
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2. a, Le groupement CN est fortement electronegatif. Aussi les 
proprietes de l’acide cyanacetique GN — CLP—GO-H, oü un 
groupe GH^ est contigu au residii GN et a un carLoxyle, et celles 
de ses ethers sont-elles analogues aux proprietes des composes 
maloniques. Gomme Tacide malonique, l’acide cyanacetique se 
ddcompose facilement par iachaleur, avec perte d’anhydride car~ 
boniqiie; il donne ainsi naissance a i’acetonitriie GN ~ CH*. De 
meme, dans Fether cyanacetique GxN — GH*—C 0 HPH^ Fhydro- 
gene du groupe CLP est remplagable par du sodiiim, qui peut a 
son tour etre rem place par des residus alcooliques. 

De meme aussi, les aldehydes, chautfes avec Facide cyanace¬ 
tique, donnent d’abord, avec ölimination d’eau, des nitriles-acides 
ethyl6niques, puls, par depart de GO*, des nitriles ethyleniques 
(Fiquet) ; exemple : 

C»H'’-GHU^ = H-^0 + 

Benzaldehyde. Acide 

cyanac(^tique. 

-X C*H'‘--fiH=:CH-CN+ (J0( 

Nitrile ciniiamique. 


De mdme encore, on obtieut regulierement, avec les aldeliydes 
et les ethers cyanacöiiques, des nitriles-ethers ethyleniques; 
exemple : 


G^'H^-CH0h-H*C 


/G 0 *G*H» 

\CN 


= H=0+G«Hä-CH= 


'\CN 


h. Le cyanacetate d’ethyle sod6 GN—GHNa —C 0 *G*H® rCagit 
aussi sur les chlorures d’acides. Avec le chlorure d’acetyle 
GH*—COCU par exemple^ il forme le nitrile-c 4 tone-ether 

CN GH<^^q __ compose remarquable qui possede tous les 

caractäres d’uu acide fort, rougit franchement le tournesol, 
decompose les carbonaies et donne avec les bases des sels 

/GO*C*H 


tres stables, tel le corps GN — GH*^ voisinage 

iramödiat des trois r6sidus 6lectronegatifs CN, — CO — GH* et 
— G 0 *G*IP qui rend acide Fhydrogene du groupe GH, et cela a 

M. 27 
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un tel point que le corps est comparable comme force aux acides 
•chlorhyilrique ou sulfurique. Plusieurs d6rives semblabies ont 
•cte prepards. 

Ges faits. decouverts par Haller, ont une grande portee theo- 
Tique; ils elargissent considerablement le cadre, reste longtemps 
fort dtroit, des substances a caractere adele. 


B. - DINITRILES, POL‘/NITRILES. 

Lorsqu’on chaufFe le bromure d’ethylene CH-Br — CH-Br avec 
le cyanure de potassium KGN, on obtient le butaiie-nitrile ou 
nitrile succinique GN GH^— GH‘^— GN. On pröparerait de mdme, 
<en partant du bibromopropane-f .3 CH^Br — CH^—GI-PBr, le 
■pentane-nitrile GN - GPP - GN, etc. 

Par saponification, chaqiie foiiction nitrile se transforme eii 
fonction acide. De meme, par hydrogdnation, ebaque fonction 
nitrile fournit une fonction amine primaire; le nitrile succi¬ 
nique, par exemple, donne ainsi' la tetramdthylene-diamine 
NH^-CH^ - GH’-~ CH’-- GH^NH^ 

1 . Le plus simple des dinitriles est le nitrile oxalique, le cyano- 
:gene ou azoture de carbone N ^ G — G ^ N; c’est un gaz incolore, 
4 ’une odeur speciale fortemont irritante, combustible avec flamme 
a'ouge, qui se ddgage xmmediaterneut quand ou chauffe ä une 
temperature convenable le cyanure de mercure Hg(CN)‘^ ou le 
cyanuro d’argent AgCN (Gay-Lussac, i 8 i 5 ). En tant que nitrile 
oxalique, le cyanogöne peut fournir par Hydratation Pacide 
oxalique G 0 ®H — GO^H; de m^ine Poxalate d’ammonium 
OO^NIH —GO^NH^, traitd par Tanhydride phosphorique, perd 
4 moldcules deau en donnant le cyanogene. Le cynnogene est 
transforme par le sodium en cyanure NaGN, et, par Thydiogene 
au rouge sombre, en acide cyanhydrique HGN (Berthelot). De 
in6me, comme les halogenes, avec lesquels on voit qu’ilprdsente, 
malgre sa nature de corps compos6, certaines'analogies, le cyano¬ 
gene est absorb6 par les lessives alcalines : ü y a production d’un 
cyanure et d’uu cyanate, de m^me que, dans le cas du chlore, il 
y a formation d’un chlorure et d’un bypochlorite : 

GN-CN + 2 E: 0 H =: KGN -f- KOGN H^O. 

'Cyanogene. Cj^anure Cyanate 

(ie potassium. de potassium. 
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2 . Le diniirilc N = C ~ C ^ G G = N est un sous-azoiure de 
carbone; il fond ä 21° et bout a 76®. Son odear piquante rappelle 
le cyanogöne; il brüle comme ce dernier avec une flamme rouge; 
il prend feu spontanement ä l’airchauffe vers iSo^’. G’est un corps 
extrtoement actif, qui reagit imm^diatement sur une foule de 
substances (alcools, phenols, ammoniaque, amines, etc.) (Moureu 
■et Bongrand^ ^909) (M. 

ISONITRILES OU CARBYLAMINES. 

1. Les formiatej^ d’amines primaires 

H -GO^NHm (soitH.GO'H.NH'^R) 

•sollt des isomei*es metampriques des sels ammoniacaux 

R - CO^-NHL 

Nous savons que ceux ci, par soiislraction de 2H-O, donnenl les 
nitriles R — C^N. Si, par la pensee, iious otons de meme 2H"0 
aux formiates d’amines primaires, nous avons les compüses 

= isomeres mötameriques des nitriles; exemples : 

2EH) 

-^ GH^-C~N, 

ActHonitrile. 

2HM) 

-5- C^N-CH3. 

Isomere de Fac^Lonitrile 
(metliylcarbylanoine). 

Ges isomeres des nitriles ou isonüriles ^ont connus. Leur d6cou- 
verte, tres importante, au point de vue theorique, est due ä 
Armand Gtautier (r866). On les dbsigne g^neralement soiis le nom 
de carby(amines, denominatiou qui, par la desinence amine, 
rappelle que le r6sidu de carbure est fixe ä Fazote, et traduit ainsi 
leur Constitution. - 


GFP-C0"-i\H'^ 
Acetate d^ammonium. 

H —CO^NH=>GI-P 

Formiale de melliylamine. 


N\ 

j Un perazoture de carbone, de consUtution toute differente 

N\ 

’prend naissance qoand on traite l’azoture de sodiüm j^y'NNa par le broniure de 
^yanogene BrCN. G’est un explosif violent (Darzens, 1912). 
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Le formiate d’aramonium H.GO^NH^, etant ä la fois formiaie 
et sei ammoniacaL se rapproche et des formiales d’amines- 
H.GO^NH^R et des sels ammoniacaux R —CO^NHL Le com- 
pose GHN (acide cyanhydrique, voü' p. 4^4)) qu-’R fournifc par 
perte de 2 IPO, doit donc dtre aussi bien un nitrile H — G~N 
qu’une carbylamine G^N —H. En fait, les cyanures metal- 
liques GNM peuvent reagir sous les deux fnrmes taulomeriques 
M —GsN et G = IS[ —M, comme nous le montrerons plus loiiu 

% Le mode de Formation suivant prouve peremptoirement que, 
dans les carbylaniines, lerdsidu de carbure est bien iie a l’azote : 
on obfcieiit des carbylamines quand on fait rdagir sur le chloro- 
forme, en presenee de potasse en solution alcoolique, une amiiie 
primaire (Hofmann); exemple : 




HGPG 


Aniline. Ghloroforme. 


3K0H = 3KGl-t-3H20 + C“H“-N^C. 


Phenylcarbyl- 
amine (^). 


Gelte coiisLilulioii est ddmonlree tont aussi clairement par le 
mode de decompositioii des carbylamines sous Taction des acides- 
clilorbydrique ou sulfurique ou des alcalis etendus: tandis que* 
les iiitriles founiissent, dans ces conditions, d’unepart, les acides 
a mäme nombre d’atomes de carbone, et, d’autre part, Tammo- 
niaque (libre ou a Tdtat de sei ammoniacal), les carbylamines se- 
dedoublent en acide formlque, d'un cöte, et, de l’autre, en amines- 
primaires ayant natureilement un atome de carbone de moins que 
les carbylamines elles-memes (Gautier); exemple : 

GH^-N^C •+• 2H2O = GH^NIH -t- H.GO^H. 

Methylcarbylamine. , Methylamine. Acide formique (^). 

On prut rapproclier de cette rdaction l’action qu’exercent Teau 


(1) L’h} draziae traitee de indme par !e clilorofüniic et la polasse, 

doniie le diazoTUethane Dans cette i'eacLiüii, il se fall saus douLe d’abord 

Ic coinpose NIP—N^G, qui s’isoinerise aussitöL en GIF,(^|| ( Staxidingeu et 
KurFpni). ^ 

( = ) II est bien evident que, si Tliydratation est failu au raoyen des alcalis 
(par exemple, la potasse), Facide formique passe k l’etat de formiate HGO^K, 
Cb 1 amine reste libre; si, au contraire, on emploie l’acide clilorbydrique, Tamine 
passe k i’etat de chlorliydrate, et c’esl l’acide formique qui devient libre. 
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de brome oa les hypobromires alcalins, qui, par oxydation et 
iiydratation, donnent egalement une amine primaire, avec fornia- 
tion d'anhydride carbonbjue (Guillemard) ; exempie : 

La meme structure est coufirmee par Thydrogenation : ii y a, 
par addition de 4 atouies d’hydrogene, et conformement aux 
previsions, formation d’une arnine secondaire methylee (Nef; 
Sabatier et Mailhe) (R~N^G R — NH — GIH). 

Les carbylamiiies peuvent fixer 2 atomes halogenes ou i atome 
d’oxygene, en donnant des prodiiits d'addition, tels les corps 
G''’LPN = G = GP et C/’IPN “G =:0 (isocyanate de phenyle) {voir 
p. 445 ). Aussi A. Gautier considere-t-il ie carbone comme bi¬ 
valent dans les carbylamines, qu’il ecrit sous la forme R.N = G. 

3 . Les cyanures meLalliques MCN peuvent reagir sous deiix 
modificatioiistautomeriquesM —G^N et M—-NTLG (uoz>p.343), 
Ainsi, quand 011 prepare les nitrües par Taction des iodures 
alcooliqiies sur Ie cyanure de potassium, il se forme toujours, 
simiiltanement, une certaine proportioii de carbylamines, et c’est 
en faisant reagir les iodures alcooliques sur le cyanure d’argent 
qu’ Armand Gautier deconvrit en 1866 ces cnrieuses siibstances; 
exempie : 

= Agl-i-CH^-N^G. 

lodnre Cyanure Metliylcarbyl- 

cle metliyle* d’argent. ainine. 

k. Les carbylamines soiit des liquides ä odeur plus ou moins 
desagreable et quelquefois repoussante, dont la vapeur cause 
bientot une cephalalgie intense; elles sont plus volatiles qiie les 
nitriles correspondants (la mdthylcarbylamine GH® — N ^ G bout 
a 59^^, l’6thylcarbylamine G^H^—NI^G a 79°, la plienylcarbyl- 
amine CHP—N^G ä 166^^). 

Elles s’isomörisent en nitriles quand on les cliauffe ä haute 
temperature (Nef). 

Leur facile formation au moyen des amines primaires et du 
chloroforme, jointe a leur odeur desagrbable, permet de recon- 
naitre immediatement des traces d’une amine primaire qael- 
■conque : si, par exempie, on chauffe une goutte d’aniline avec du 
chloroforme en prbsence de potasse alcoolique, il se degage 
aussitöt une odeur repoussante et tont ä fait caracteristique de 
phenylcarhylamine. 
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Le groupement fonclionnel amide est — 

siderer les amides comme derivant de rammoniaque par substi- 
tutioa d’un resle d’acide ä un atome d’hydrogene; exemple : 


H 

N^H 

\h \G0—CtP. 

Amiiioniaque. Acelaniide (ethunamide) (^). 


1. Les amides, qui furent decouverLs par Dumas ea i83o, sont 
intermediaires entre les sels ammoniacanx et les nitriles : ils^ 
difFöreat des Premiers par une moldcule d’eau en moins, et des 
seconds par une molecule d’eau en plus. 11 est elFuctivement pos- 
sible, seit en deshydratant avec precaution les uns, seit en hydra- 
tant moderdment les autres, d’obtenir les amides. 

Les sels ammoniacaux, chauffds äune tempdrature convenable, 
perdent une molecule d'eau; les nitriles, cbaufFes avec de l’eau 
vers 200 », fixent une moldcule d’eau; exemples : 

CH-’-C'i.iiNH'* — IPO z= CI-P-CO.NH'L 

AiieUtp ir.iininoniniii. .Vixl.iniide. 

GH^-GN -t- IPO = GIP-CO.NHL 

Acetonitrile AceUmide 

(öthane-nitrile). (cLhanainicle). 

• Rdciproquement, on peut, en partant des amides, ou bienrdge- 
nerer l’acide et l’ammoniaque (par.consequent les dldmenls du 
sei ammoniacal) en flxant sur les amides une moldcule d’eau au 
moyen des acides chlorhydiique ou sulfurique ou des alcalis 
etendus ä rdbtdlition,ou bien remonter aiax nitriles par souslrac- 
tion d’une moldcule d’eau au moyen de ranhydride phospho- 


( ) On concoit qu’on puisse remplaoer les 3 alomes d'lndroeene de l'ainm,,- 
^ et obte'nir aiusi des amides 

Lerne r’ tertiaires; les deux dernieres classes d’araides etant 

entotc ptu eonnues, nous ne parlerons que des amides primaires R- CONIP. 
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Gir'-CO.NH^-i- H’-O = GH’-CO-H -t-XH^, 

Arelamide. Acide acetique (*). 

CH»-CU.NH' —H-^O = CH»-CX. 

Aceliunide. Acctonilrile. 

2. Les trois methodes de Synthese suivantes, aussi siiiiple& 
qu’elegantes et praliqiies, prouvent d’ailleurs clairement Ja 
Constitution des amides : oii fait reagir rammoniaque sur un. 
chlorure d’acide, sur un anhydride d’acide ou sur un ether¬ 
sei; il y a elimination d’acide chlorhydrique (lequel s’unit ä 
rammoniaque en exces) daiis le premier cas, d’acide organique 
(lequel s’unit ä Tammoniaque en exces) dans le second, et de 
l’alcool etheriüe dans le troisierae (Liebig, Wöhleu, Gerhardt); 
exemples : 

.HNtP = 

Clilorure de benzoyle. IA*nzainidc*. 

npp r( )\ =. 

GH3Z'CÜ/° -+- H X = GtP - GU-^H h- GH’— CU. N H’, 

Anhydride aceliqiie. Acide aceiiqiie. AceLamide 

(elhanamide). 

= G^H^()H-+-CH^~GH^-GO.NH^ 

Propionate d’ethyle Alcool Propionamide 

(propanoate d’etliyle). ethyiique. (propanamide). 

3 . Signaions, commeparticulierementremarquable par sasim- 
plicite et sa nettete, la formation d’amides par fixation directe 
du gaz ammoniac sur les c6t6nes {voir p. 812) (Staudinger); 
exemple : 

(G^H')^G=:G0 + NH^ = (G®H^)*GH-G0.NH^ 

Diphenylcetene. Diphenylaceiamide, 

4 . Les amides sont des corps indifferents : la presence du 
groupe NH^ dans leur moldcule fait qu’ils peuvent s’unir aux 
acides miiidraux forts, en donnant des sortes de sels, peu stables 


( ') Si riiydraialion esl faite au moyen d’un acide, par exemple HCl, rammo- 
niaque reste a Tetat de sei NH^Cl, et l’acide organique est mis en liberle; au 
coutraire, si Ton einploie la potasse ou la soude, c'est l’acide organique qui 
deineure a l’elat de sei, et rammoniaque qui devient lihre. 
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a la verite, tel le compose GH^— CONH^NÜ^H; de mänie le voisi- 
nage du carbonyle CO fait qu’on peiit remplacer par des metaux 
un atome d’hydrog^ne du mtoe gronpement NH^ [exeraple de 
derivd mdtallique (GH^—CONH)^Hg]. 

5 . Comme chez les amines primaires {voir p. 386 ), oii peut, par 
l’action de Tacide azoteux, remplacer, dans les amides R— GONH^, 
le residii NH^ par Toxliydryle, avec formatioii des acides cor- 
respondaiits R— CO.OH. 

6. Le bronie, ea presence des alcalis, agit sur les amides 
d’une luaniere interessante : il y a tout d^abord formation d’uii 
amide ])rome, qiie Talcali en exces decompose ensuite, avec pro- 
diiction de bromiire et de carbonate alcalins, etmise enlibertede 
Lanüne primaire a un atome de carbone de moins (Hofmann) (’); 
exemples : 

I a. CH^~-CO.NH’-+Br2+NaOH = ITO+NaBr+ClP—C 0 .i\HB^; 

J Acetamicle Acetamide brome. 

1 h. GO.NHBr + 3 Na 0 H == NaBr + GOW+H'O 4 - GH^NIH. 

\ Acetamide brome. iMeLhylamine. 

Le m6canisme de la formation d’amine primaire aux depens de 
raraide brome a eie dlucide surtout par Mauguin. L’amide brome 
doime d’abord uii amide bromosode, tel CLP—GO-N Na Br; celui-ci 

perd ensuite Na Br, et le residu CLP — G 0 .N\^ se traiispose en un 
ether isocyanique : 

0=^C=NCH3 

I) \\Br/ 

0 

(uo/r p. 445 ); ceiui-ci enfin, par hydratation, fournit Lamine 
primaire, conformement h la reaction generale dbcouverte par 
WuRTZ : 

CH^N == 00 4 - 2 Na OH =z GO'NV 4- CH^NIH. 

Isocyanate Methylamine, 

de methyle. 


(*) Gelte reaction constitue une bonne methode de preparation des amines 
primaires. On arrive au meme res ultat en trailant simplement Pamide par un 
hypobromitc alcalin, qui transforme, en definitive, Pamide en amine, avec 
eliraination de CO^ : 

crj3_ CONH2-H o == 


CIJ3.NIP H- CO^ 
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Amides internes (Lactames'i. 

Les acides-amines dont les deuxgroupements fonctionnels sont 
separes par 2 ou. 3 atomes de carbone ont la propriete de perdre, 
quand on les cliaulfe, une moleciile d’eau, de teile sorte que, 
la fonction acide agissant sur la fonction amine dans la meme 
molecule, il y ait production d’un amide interne {lactame), 
L’acide i. 4 -aminobutyrique CIP---CO^H fournit 

ainsi le bntyrolactaine CIP--CIP--GO, qui hont a 245°, 

Si on les chanffe avec des lessives alcalines, les lactames rege- 
nerent par hydratation les sels alcalins des'acides-amines corres- 
pondants, tel le sei NIPGIP— GH'- —CH- —GO-K. 

Amides snbstitues. 

1. Si sur les chlorures d’acides, les anhydrides d’acides ou les 
ethers-sels on fait reagir, au lieu d’ammoniaque, une amine pri- 
maire ou secondaire (^), on obtient des amides snbstitues; 
exemples : 

GH^-GCIS^T HNHGff = HGl + CH^—GO.NHClP, 

ChloiMu'e d’aoetyle. Methylamine. Methylacelamide. 

GH=-C0\. ' , 

.icH^-co/° ^ = gh’-go^h+gh^-go.nQ", 

Anhydride Diethylamine. Acide Diethylacelamide. 

acetique. aceuque. 

CH^-COO^FThSnHC^H^ = G^H^OH + CH^-CO.XHC^H^ 

Acdtate d’dthyle. Ethylamine. Alcool Ethylacetamide. 

ethylique. 

II suffit souvent, pour obtenir l’amide snbstitue, de chauffer 
ramine avec Tacide : le sei d’amine se produit d’abord, et perd 
ensuite une molecule d’eau sous Taction de la chaleur; exemple : 

GH^—GOpH]^HNHC«ff = WO CH®- C0.NHC«H^ 

Acide acetique. Ph^nylamine. Phenylacetamide 

(aniline). (acetanilide). 


(^) Les amines lertiaires, n’ayantpas d’hydrogcne fixe a Pazote, ne reagissent 
pas. On peul, par cette absence de reaction, reconnaitre saus difficulte une 
amine tertiaire : Pemploi du cblornre de benzoyle est particulierement avanta- 
^eux h cet eilet. 
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Les cetenes reagissent egalement surles amines primaires et 
secondaires comme sur le gaz ammoniac (w/r p. 4 ^ 3 ); ils donnent 
ainsi des amides substitnes (Staudinger); exemple : 

CH^zr.CO-i-NH^C^H''^ = OT » GONHr/*H\ 

Geiene. Aniline. Acetanilide. 


Les hydrazines, qui sont, en sornme, des amines d’une espi-ce 
particuliöre, se pr^tent d’ailleurs ä touLes ces mtoes reactions : 
c’est ainsi, notamment, qu’on obtient la formylphenylhydraziae 
PI.’CONH.NHG^IP en faisant reagir la phenylh^drazine H^N.NHG^IP 
sur l’acide formique H.GOOH. 

2 . Par hydratalion sous riufluence des alcalis causliqiies ou 
des acides mineraux ötendiis, les amides substitues regenerent 
l’acide et Pamine, tout comme les amides simples regenerent 
Facide et Fammoniaque; exemple : 

GH^-CO.NHC^H^h-KOH = GI-P-GO^-K 4 -NH^G^H% 

Efcliylac^lamide. Acetate de potassium. Etliylaiiiine. 


Thioamides. 

En faisant reagir le pentasulfure de phospliore P^S^ sur Face- 
tamide GH’^— G 0 .NH% on substitne le soufre a Foxygene, et il y 
a formation de thioacetamide GFP—GS.NHL Ge corps peut etre 
dedouble par hydratation en neide ncetique CFP—GO^H, hydro- 
genesnlfure FPS eL ammoniaque NFP. On coiinail divers com- 
poses anaiognes. 

Sulfonamides, 

Les cMorures d’aeides sulfoniques R.SO^Gl, traites parl'ainrno- 
niaque ou les amines primaires ou secondaires, fournissent les 
amides correspondants R-S0’-NHMi,.S0"NIiR2,R,S0=NR2Rä. 
Par hydratalion au moyen des acides ou des alcalis bouillants, 
les Sulfonamides r6g6nörent les acides sulfouds R.SlRH, d’une 
X^art, Fammoniaque ou les amines,_ de l’aiitre. 

Les Sulfonamides sont uiilises pour caraetöriser et sdparer des 
carbures aromatiques ii points d’6bullition trfes rapproches. A 
cei effet, on sulfone le mdlange de carbures, on fait les chlo- 
iiues dacides, puis les amides; les amides sont sdpares par 
ciistallisation et chacun est transformd par hydratation en 
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acide; Tacide, enfin, soamis a Taction de la vapeur d’eau sur- 
chauffee en presence d’acide chlorhydrique (voir p, 210), rege- 
nere le carbiire correspondant. 


A. -- MONOAMIDES. 

Ge sollt des corps solides, ä point d'ebullition dleve, solubles 
dans Talcool et Tether; les premiers termes sont, en ontre, 
solubles dans l’eau. 

Le plus simple, le fumiiaiiiide H —CONH®, peut ^tre prodiiit 
synthdtiquement par l’unioii, sous Tinfluence de rayons ultra- 
violets, de Toxyde de carbone avec le gaz ammoniac (Daniel 
Berthelot et Gaudeohon, 1910) : 

CO -H NH« = H.GONHL 

Oxyde Aitimoniac. Formianiide. 
de Ctifbone. 

L’acetaniide CI-P— GO NH- fond ä 82° et bout ä 222"; son deriv6 
plienyle ou acetanilide CH^—G 0 .NHC®bP fond ä et bout 
a 3 o^®. L’acrylamide GH- = CH — CO NH^ fond ä 84°. Le benzamide 
GHP—CO.NbP fond a i 3 o‘' et hont a 288"* (^)*, l’ainide benzo’ique 
du glycocolle G^H^ —GONHGI-P—COHi est connu sous le nom 
di'acide hipptirique (Roüelle, 1776). 


(^) Quand 011 fail reagir successivemeiit Tamidure de sodium et l'eaii sur la 
benzoplienone, C®I-P—GO — il y a formation de benzamide, avec mise 

en liberle de benzeiie et de soude cansLiqae, par suite de la decomposition du 
derive sodamide qui s’est forme tout d’abord : 

yONa 

a, G«T-1-*—CO —CßM-'^-f-NaNtF = CMI-'*—G™CH1''; 


yONa 

b, C^W'— G—G?ri-^H- IPO == CMlß-f-NaOll ■+-GMF— GONll^ 


La irimelliylaeelopliLbione G“ H*’— GO — G ( CH^' )^, traitee de la metne maniere, 
doime du benzene et le trimelhylacelamide (CIP)3C — CONH^. D’une maniere 
^‘(•nerale, la melhode permet de preparer des aniides a parlir des cetones dont 
auciin des deux atomes de cai'bone unis au groupe GO ne porle d’hydrogene 
(Halle 11 et Baleh, kjocj). 
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AMIDES AGETYL^INIQÜES ET AMIDES ß-CETONIQUES. 

Le plus simple, ou propiolamide HG^ C — CO NH“, foud ä 62 °. 
Gräce a sa fonction acetyleniqiie vraie (HG ^ G *—), H doime un 
derive argentique et un dörivö cuivreiix. 

L’amylpropiolamlde C^H^^ — G = G — CO NIP fond ä 91 Ghauffe 
en Solution hydro-alcooliqne avec la piperidiiie NH(C4-H°), base 
secondaire betörocyclique {voir p. 46 a), il fixe uiie molecule d’eau, 
en donnant le caproylacetamide G^H^^— CO —- CH^ — GO NIP, qui 
est i’amide ß-cetonique correspondant. Dans cette reacfcion, la 
piperidine agit; comrae catalyseur liydratant : il y a formalion 
transitoire du produit G^H^^—G(NG«H‘®) = CH.CONHS qui est 
Hydrolyse au für et ä mesure, avec production de Fainide ß-ceto- 
nique et regönbration de la base (Houreü et Lazennec). 

On connait d’autres amides acetyleniques de la forme 
H — G = C — GO NH^ qui engendrent de möme, par hydratation, 
des amides ß-cetoniques R — CO — CLP—- GO NH-. Ceux-ci, peu 
solubles dans Peau, se dissolvent idsement dans les Solutions 
aqueuses d’alcalis caustiques; leur solution alcoolique donne, 
avec le chlorure ferrique, une coloration violet-rouge intense. 


AMIDES-ACIDES* 


Le plus simple de ces corps, l’acide oxamique COHd — CO.NHS 
prend iiaissauce dans l’action de la chaleur sur Toxalate acide 
d’ammonium COHd — CO^NH^; il est peu stable et se decompose 
quand on le cbauffe ä sa temperature de fusion. 

Nous placerons ici Vacide carbamique C0(^q^^ , bien que, ne 
possedant qu’un atome de carbone, il ne puisse @tre a la fois 
amide et acide: il coiTespond a Yacide carbonique 
Inconnu k Tetat libre, on en a prdparö de nombreux derives. 

Le sei ammoniacal se forme toutes les fois que le 


gaz carbonique CO- et le gaz ammoniac NLP se rencontrent en 
Tabsence de Leau (Gay-Lussag); si les deux gaz reagissent en 
presence de l’eau, on obtient surtout du carbonate d’ammonium 
/ONLP 

^^\ONI-P’ ^ separer du Carbamate par le clilorure de 
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calcium, qui ne precipiteque le carbonate. Le carbamate d’ammo- 
uium est peu stable : il se scinde aistoent seit par la chaleur 
seule, seit sous Taction des acides et des bases, eii anliydride 
carbonique GÜ- et 2 moldcules d’ammoniaque NH^ 

/NH- 

Les ethers carbamiques, tel Tether dthylique furent 

decouverLs par Dumas et iionimes par lui arethanes, lis prennent 
naissance dans l’action mönagee de raniiiioaiaqiie sur les eihers 
carboniques netitres; exemple : 


\OC-H» 

Carbonate cl’ethyle. 


'h|nh'^ 


G^JP.OH 

Alcool 

elliylique. 


0_p/NH^ 

Carbamate d’eLhyle 
(urethane ordinaire). 


,/NLP 


L'urethane ordinaire corps solide, qui fond 

ä 5 i® et bout ä 184° (M* 


AMIDES-AGIDES-AMINES. 

Uli corps iniportiint presenlarit ceLte triple foncLioii est Taspa- 
ragine CO-H— GH (KH-) -- GI 1 - — G 0 NH% qui se presente en gros 
cristaux Lres soluhles dans l’eau. Sa fonction d’amide amino- 
succinique fut etablie par Kolbe en 1862; sa formule porte un 
aLome de carbone asymelrique : ou connait eifectivement deux 
asparagines inverses optiques et ime asparagine racemique. L’iso- 
mere gauebe se rencontre dans une foule de plantes, nolamment 
dans les asperges, oü il fut d^couvert par Yauquelin et Robiquet 
en i 8 o 5 , les amandes douces, la guimauve, la reglisse, les 
vesces, etc.; Tasparagine droite, beaucoup moins repandue dans 
la nature, fut d6couverte par Piutti, eu 1886, dans les eaux meres 


(^) Si Ton irailele clUüroforiniate d'elliyie H^G^O — CO — CI ])ur ia methyl- 
ainine NI-PCIF, 011 forme, par Substitution de NII GI-P a CI, ie ineibylurethane 
IPC^O — CO — NH CIP. Par Paction de Tacide azoleux. NO-H, ou peut rem- 
piacer, dans ce dernier, l’atome d’hydro^ene ’uni a Tazote par le residu NO; 
et le nitrosomethylurethane obtenu. traite onsuite par un alcali, se dedouble 
en anhydride carbonique, alcool et diazomctliane (Pegiimann, 1S94) * 

/NO Nv 

I-PC^O — CO — =: CniKOH -h co^-f-ll \ci-P. 

Nilroäcmeihylurethane. Diazomethane. 
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de la pröparation de Tasparagine gauche au moycn du suc des 
ponsses etiolees de vesce* . 

Ainsi que nous l’avons deja Signale (p. 8o), l’asparagiiie droite 
poss^de une saveur sucree, alors que Tisomere gauche a une 
saveur fade et fratche, plutöt desagrdahle. 


B. DIAMIDES. 

On forme les diamides soit en hydratan^ les diuitriles, soit en 
deshydratant les sels ammoniacauA des dlacides, soit en traitant 
par Tammoniaque les chlorures d’acides, les anhydrides d’acides 
et les diliers-sels neutres des diacides. Si, par exemple, on fait 
reagir rammoniaque siir Toxalate de m^thyle, on precipite, avec 
mise en liberte d’alcool methylique, une poudre cristalline 
blanche, iusoluble dans l’eau, qui n'est autre que le diamide 
oxaliqiie ou oxamide : 

GO - OCfP.HXIP 

I - .-h. ! 

GO-OGjfP 

Oxalale 2 inolecules 

de meihyle. d’atnmoniaque 

Les diamides peuvent perdre de Teau squs Taclion de Tanhy- 
dride phosphorique et donner ainsi les diuitriles. Le diiiitrile 
que fournit dans ces conditions l’oxamide iGest autre que le gaz 
oyanogene N = G —C = N ou a/.oture de carbone. Le dinitrile 
CN—G^G—GN, que. nous avons ddcrit precddemment sous 
le nom de sous-azoture de carbone, est obtenu h partir de Vacd^ 
tylene-dicarbouamide GONH^— ü = G — CO NHL 


CO —NH 2 
2 CHLOIl H-- I 
Alcooi CO — NH" 
meihylique. Oxamide (‘). 


(^) Le diamide forinique de l’hydraziiie U GUNH — NU CHO, traile succes- 
siveinent par le sodiam et un iodure alcoolique, fournit un derive disode puis 
dialcoyle a Tazote. Si Ton liydrolyse ce derive dialcoyle en le cliaufl'anl avec un 
alcali, de Tacide forinique est regenere, et il y a production d’une dialcoylhy- 
drazine symetrique; exemple : 

HGONH —NHGHO H CONNa ^ NNaGH 0 

HGON(CH 3 )—.N(Cm)CHO GtPNH—NHGIP. 

Dymetliylhydrazlnc symetrique 
{iiydrazonieihane), 

La methode est generale; eile permet de preparer les diverses dialcoylhy- 
drazines symetriques (Harries). 
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POLYPEPTIDES. 

1. Gonsiderons 2 molecules anüno-addes, par exemple 2 mo- 
lecules de glycine H^N.CH-— GO OH. Si la fonction acide de 
Tune reagit sur la fonction amine de Tautre, nous obtenons, avec 
eliminntion d’eau, Ic corps H'-N.GH^—CO.jSH C11-—GOOH, qui 
est a la fois amide, acide et amine; c’est le glycylglycocolle ou 
giycyiglycine. 

Par un procede approprie, il sera possible de l'unir, avec non- 
veile elimination d'eau, soit ä une autre molecule de glycocolle, 
soit ä lui-meme. Dans le premier cas, on aura un diamide et, 
dans le second, un iriamide : 

Diamide :GO.NH.CH'-GO.NH.CIH—GOOH. 
Triamide:H’-N.CH^-CO.NH.GH^-CO.NH.GH'^—C 0 .NH.CH 2 ->-G 0 OH. 

On peilt tliöoriqaement, avec n molecules amino-acides,former 
ainsi un corps possedant n —i fonctions amide et conservant libres 
aux extremites de la chaine une fonction acide et une fonc- 
tion amine. La plupart des amino-acides poss^dent cette propriete 
d’engendrer ainsi des polyamides; de plus, des amino-acides 
diiförents peuvent concouidr ä la formation de ces amides. Aussi 
ce genre de composes presente-t-il une variete infinie par le 
nombre, la forme et Tordre de succession des molecules Consti¬ 
tuantes. 

Ges corps ofFrent un grand intör^t au point de vue physiolo- 
gique. On peut, en efFet, les Former ä partir des amino-acides 
memes que donnent les matiöres albuminoides par hydrolyse. 
Bien plus, le mode’de liaison des molecules generatrices semble 
6tre le meme de part et d’autre; la molecule des polyamides 
artificiels, tiydrolysee par des agents chimiques ou par des 
ferments solubles organiques {diastases)^ se scinde ala facon des 
albumines; et Ton a m^me pu isoler, au cours de la digestion de 
certains albuminoides, des amides pröcedant immediatement 
l’apparition des amino-acides. La fonction amide est douc la fonc¬ 
tion caracteristique des albumines. 

2 . E. Fischer, ä qui Fon doit Fetude de ces polyamides, les 
designe par le terme generique de peptides, tiredu mol pep tone 
(les peptones resultent de l’aclion dela pepsine, Fermentdigestif, 
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sur les albximiaoides). Le nombre de molecules constituanies est 
marque par les predxes di^ tri^ ..., poly\ 

Le plus simple des peptides est la glycylglycine precilee 
(Fischer et Foürneau, igoi); c’est un inono-amide, iin dipeptide, 
En s’unissant a iine molecule de giycine, eile donne un diamide, 
qui est un tripeptide: si on Funit ä-lui-^meme, eile fournit un 
triamide, qui est un tetrapeptlde^ etc. 

Fischer a indique plusieurs methodes d’obtentioii des peptides. 
Bomons-nous ä mentiouner la suivante : 

Les chlorures d’acides gras halogenes reagissent, en liqueiir 
alcaline, sur les amino-acides, oii sur les peptides, en produisant 
des amideshalogenes; ceux-ci,eupresence d’ammoniaque,echan- 
gent ensuite leur halogene conii'c le residu NH-; exemples : 

Gl GH- -Golci.+ H N H GH^ - GO^ H 

Chlorure de chloracetyle. G hxiiic. 

= HCl + ClGH^-GO.x\’H.nHä-CO=H; 

GO.NH.GH*- GO^H 

= iICL- 4 -H^N.CH 2 -GO.NH.GH=—CO'H. 

Glycylghxine (dipeptide). 

La glycylglycine, traitee a sun tour par le chlorure de chlora- 
ceiyle, puis par Tammoniaque, conduiiu ä la diglycylgiycine 

N.GF^- GO.NHGIP — GO.NH.GH^ - GO^H, etc. 

BeaucoLip de peptides sont solubles daus l’eau. Leur saveur 
n’est pas sucree, comme celle des amino-acides, naais amöre, et 
rappelle celie des peptones. Ghauffes en solutiou aqueuse avec 
de Toxyde de cuivre hydrate, ils forment des sels de cuivre 
bleus-violets qui sont en genöral solubles dans Teau. 

Nous placerons ici l’iiree, compose diamidd special k un seul 
atome de carbone, qui derive de l’acide carbonique et ne peut 
etre par consequent un diamide veritable. 





ÜREE ET SES DERIVES. 

1. L’urine renferme en quantite notable une matiere solide 
azotee, fusible ä 182° et tres soluble daus Leau, repondant a la 
formale GONMih qui constitue Fun des termes ultimes de la 
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degradation progressive, par hydratation ou oxydation, des 
inatieres albuminoides dans Torganisme. Ge compose, qu’on. 
a appele uree ä cause de son origine (Roüelle, 1773), est idea- 
tique au corps que Ton obtient en faisant reagir rammoaiaque 
soit sur l’oxyclilorure de carbone G0Gl^ soit sur les ethers car- 
boniques (Natans-on-) : syntbeses remafquabiemeut simples;', qui 
conduisent naturellement ä attribuer ä Püree la formule de con- 

stilution 0 1 = C\ : 


/Gl 

0 = G< 

\gi 


HNIP-' 


Oxychlorure 3 molecules 

de carbone. d’aininoniaque. 

^ /OC^H“.H'NH- 

0-^G<^.4- = 

h;xh2 

Carbonate 2 molecules 

d’ethyle. d’ammoniaque. 


aHClO + OrrCcf'''^'. 

\\H^ 


üree. 


/NH- 

aCOIXOHH-O^C^ 

Alcool NH“ 

elhylique. Uree. 


Tout aiissi demonsLratif, d’ailleurs, est le d^doublement du 
carbamate d’amnionium en eau el uree sous Paction de la cha- 
leur (BasARO vv) : 


0 


p/Nir- _ 
\0Ni-e 


1-1^0 



Carbamate Uree. 

d’ammonium. 


Rappeions que c’est en chaLüfant le cyanate d’ammoiiiam 
0 =::: G — N — NIH (obtcnu par double decomposition entre le cya¬ 
nate de potassiiim et le sulfate d’ammonium) que Wöhler con- 
vertit ce sei, par simple isonierisation, en uree et ouvrit ainsi 
la voie de la Syntlibse organiqne (1828) {voir p. 2). 

% L’uree est un corps pcu stable et trbs sensible a *la plupart 
des agents chimiques. Ghauffbe au-dessus de son point defusion, 
eile se decompose avec mise en liberte d’ammoniaque et forma- 
tion, entre autres corps, de biuret NH-GO—NH—CONHb composö 
imm6diatement reconnaissable ala coloration rouge violac^e qu’il 


(^) Tl est superlla de dire que Tammoniaque en exces fixe HCl a Telat de 
chlorure d’ammoniuin, comme dans tous les cas analogues. 

M 3S 
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produit quand on le traite [par le Sulfate de cuivre et la pofcasse.. 

Elle perd unemoleciile d’eau en donnant un compose solide, tres* 
soluble dans Peau, decouvert par Bineau (i 838 ) et connu sous le 
iiom de cyanamide^ lorsqu’onfla traiteparle chlorure de tliionjde? 
(Moureu) : 

+ SOGi- = GN^IP + 2 HCl-f-S 0 ^ 

Üree. Chiorure Cyanamide, 

de ihionyle. 


Reciproqueinent, le cyanamide peut regenörer Tur^e par lixatiou 
d’une molöcule d’eau sous l’action des acides etendus (') : 

GN^H-^ + H’-O = C0<(J,g[. 

Cyanamide. . Uree. 

Les alcalis ou les acides etenäiis, ä rebullition, d^doublent 
Turee, par hydratation, en anhydride carbonique et ammoniaque, 
r6action caracteristiqiie : 


Uree.j 


G0=+2NJP. 


Gertains organismes, et uotamnient le micrococcus urece, fixent 
sur l’urde 2 molecules d’eau, et la transforment ainsi en carbonate 
d’ammoniujn (Miqubl) : 


GO 


/m‘ 

\NH- 


Uree. 





3 niol. d’eau. 


GO 


/0.\H‘ 


Carbonate 

d’ammoniutn. 


Le chlore, agissant ä hasse temperature sur l’ur^e en solutioa 
agueuse, donne la chloruree Ge corps, trös actif, se 

coniporte, dans ses reactions, comme chlorurant et comme o.\y- 


(^) Gertains derives du cyanamide font attribiier a ce corps la Constitution 
H^N~Ci=N; d’autres, au contraire, ne se concoivenl qu’avec la foi'mule 
HN = G =: NH. C’est un cas tres net de tautomerie {voir p. 343). 
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danü, a la maniöre du chlore hbre et de Tacide hypochlareux 
(BfiHAL et Det(*:üf), 

Oxydee, vers par un hypochlorite en solution alcaline, Furee 
se decompose eii anhydride carbonique et hydrazine (Ghestakof) : 

H^N-G0~NH'-^ + 0 zu GO^ -h IPN — NH^ 

Uree. Hydrazine. 

Si, au contraire, on attaque Furee par les hypochlorites ou 
hypobromites alcalins en exces, sans pröcautions speciales, la 
molecule se resout en eau, anhydride carbonigne, et azote 
(Leconte, Yvon) : 

-H SNaOBi’ = SNaBr + aH^OC 0 ^+ 


L’acide azoteux decompose aussi tres completement Furee, 
avec mise en liberte d’azote et d’anhydride carbonique. 


I. - UREmES. 

On designe sous ce nom les composös qui resultent du rem- 
placement partiel ou total des atoraes d’hydrogene de Furee par 
des r^sidus de carbures (Wurtz). On connait des urees mono-, 
bi-, tri- et tetrasubstituees. 

Les principaux modes d’obtention des ureines sont analogucs 
a ceux de Furöe : il suffit, en general, au lieu d'ammoniaque, 
de mettre ^en ceuvre une amine primaire ou secondaire. Si, par 
exempie, onjfait reagir Faniline sur Foxychlorure de carbone, on 
obtient un composö fusible a 235 °, la diph6nylur6e symetrique 
ou carbanilide : 


/Oi.^'■■liNHG«H“ _ 

Oxychlorure 2 mol. d’anilioe. 
de carbone. 


2 HCl +[C 0 




Diplienylur^e synie- 
trique (carbanilide). 


La regle s’applique meine aFhydrazine et a ses derives : ainsi, 
en traitant le cyanate de potassium GONK par le siilfate d’hydra- 
zine NH- —NH'.S0'‘-HS le cyanate d’hydrazine d’abord forme 
G0 = N“-NI-P(NH2).se convertit, par isomMsation, en uree corres- 

pondante ’ compose fusible a 96°, que nous oon- 
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naissons deja sous le notn de senücarhazide {voir p. 270 et 
288)0. 

Ges divers composes rappellent Turee par leurs proprietes 
essentielles : ils sont dedoubles par les alcalis etendus, a l’dbulli- 
tion, en anhydride carbonique et amines; lorsgu’un des groupes 
unis au carbonyle dans l’uree est intact, il s^eiimine a Tetat 
d’animoniaque; de meme les r^sidus hydraziniques sont elimines 
ä l'6tat dliydrazlnes correspondantes; exemples : 


CO 


/NHC'H« 

Vnhc^’ip”’ 


Carbanilide. 


CO 


/Nff 

VnHC'H'" 


Phenyl uree. 


Plienylseniicarbazicle. 


H/ Aniline 

(2 mol.). 

-^0 = C02-rNH’-4-NffG»H^ 

H/ Aniline. 

•-.^0 = GO^h-NH“h-NH^—NHC'H«. 

Hy Phenylhydrazine (-). 

II. — UREIIDES 


1. Si Ton traite Tiiree par un clilomi'e d’acide (^), uu anhydride 
d’acide ou un ether-sel, on substitue un residu d'acide a un atome 


(') Ce nom de semicarhazide lui vient de ce qu’elle ne renferme dans sa 
molecule qu’un seul residu d’hj^drazine — NH —Nl-P; la carbazide elle-meme 

_Nip 

^^\NH — NtP ci’ailleurs conniie. 

( = ) Les ureines symelriques, trailees par Pacide azoteux, fournissenl des 
derives nitroses, par Substitution du residu NO ii Thydrogene fixe sur l’azote. 
Dans le derive nitrose, on peiit, par le zinc et Pacide acetique, redtiire le residu 
NO en residu NH^, et former ainsi une semicarhazide bisubstitiiee. Celle-ci, 
chaufiee avec de Pacide chloriiydrique concentre, se sciiide en anhydride car- 
bonique, amine, et hydrazine primaire (Fjsgiikr); exernple : 

/NHCMP ._/N(NO)GMD „^/N(NIP) CMd*' 

A 

C0-‘ + NH2CH‘ H- NI-F— NH IP. 

(3) II est ici avantageux de substituer au chlorure d’acide le melangc de 
Pacide et d’oxychlorure de phosphore, qui engendre le chlorure d’acide; Orimaux 
a pu, par cette methode, realiser la synthese de divers ur^ides, notamment de 
Poxalyluree, k une epoque oh le chlorure d’oxalyle CO Gl — CO Gl n’etait pas 
encore connu. 
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d’hydrogene de l’uree, et Ton obtient un ureide; exemple : 


../NHpITGliGO -- CH^ 

\NH^ Clilorure 

Uree. d'acetyle. 




4 -HGI. 


Acetyluree. 


Les ureides apparaissent ainsi comme des sortes d’ainides de 
Turee, qui se comporterait, dans la circonstance, comme une 
amine (^). 


On peut remplacer par un residu d’acide un atome d’hydro¬ 
gene du second groupe NH^ et former ainsi un diureide, tel le 
corns -^OGH^ 

Les diacides, tel l’acide oxalique GO^H — GO^H, peuvent donner 
naissance ä des ureides ä fonction acide et ä des diureides ä 
chaine fermee : 


../NH.GO-CO^H 

Acide oxalurique. 


CO 


/•NH - CO 

\nh—( io 


Oxalyluree 
(acide parabanique). 


En outre, on congoit que les acides-aicools puissent donner 
des corps ä la fois ureines et ureides, egalement cycliques. Ainsi 
on obtient de la glycolyluree en chauffaut la bromacetyluree 
(obtenue elle-meme par l’action du chlorure de bromacdtyle 
GH^ Br — GOGi sur Turöe) avec de Tammoniaque, qui enlöve a la 
•niol6cule les Elements de Lacide bromhydrique (B^yer) ; 


\NH;H BrpH* 
Bromacetyluree. 


HBi- + CO 


/NH —CO 
^NH —CH-' 


Glycolyluree 

(hydantoYne). 


On connait enfin des ureides-ureines k chaine ouverte. Si Ton 

/NH^ 

chauffe, par exemple, h\ methyluree Tanhy- 

aride ac6tique, on obtient la methylacetyluree 


/NH -- CO -- GH^ 
^%NHGH^ 


(^) L’uree possede, en fait, quelques proprietes basiques, et eile est suscep-* 
tible de s’unir aux acides forts : eile forme avec l’acide azotique un nilrate 
CO(NH^)LNO^H tres peu soluble dans l’eau. 

(^) On obtient egalement de la methylacetyluree quand on fait reagir Tace- 
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2 . Les ureides sont des corps bien cristallises, facilement 
dedoublables en leurs composanLs par bydi’atation sous l action 
des alcalis. Grräce ä la presence d’au moins 2 carbonyles CO dans 
lenr moleciüe, ils ont des lendances acides : Tatome dliydro- 
gene du groupe NH place entre 2 carbonyles est en general 
remplacable .par des meLaux, et les derives metalliques peuvent 
ensiiite reagir sur les iodures alcooliques, cjui Substituent ainsi 
un resida alcoolique au melal. L’oxalyiuree a les proprietes d un 
acide monobasique faible, et on Tappelle acide parabaniqiie 
(Liebig et Wöhler); d^autres ureides, teile l’alloxane (Brugnatelli, 
1817): 


NH-GO 

I i 

GO CO 

I 1 

NPI-GO 

Alloxane. 


qui renferme 4 groupes GO et 2 groupes NH, ont une reaction 
forLement acide. Gertains donnent des colorations avec divers 
sels metalliques; Talloxane, par exemple, colore en bleu indigo 
les sels de protoxyde de fer. 


tamide CH^—CONTP sur son propre derive bromosode GtP—GON Na Br. 
Dans cette reaction, Facetamide bromosode perd d’abord Na Br, et Pelher iso 
cyanique qui en resulle (p. 4^4 44^) i’acetamide en donnant la mctliyl- 

acetyiuree (Maugüin) : 


GIP-GON.NaBr = Na Br H- GO = N GFP, 

CO = iS'CHä H- CH^- CONH- = COc(nHCO- CIF’ 


La reaction est generale. 

Gomme, dans l’action du brome sur les amides en presence des alcalis (p. 424), 
il se forme un amide bromosode, on voit qiie, si Ton desire obtenir, non pas 
Tamine primaii'e, mais une uree substituee, il faudra, pour molecule de 
brome BP, mettre en ceuvre 2 molecules d’amide. Raisonnons sur Facetamide : 
une premim^e molecule donne GIP — CO NH Br, puis Gir'’—CONNaBr, qui, rea- 
gissant sur une deuxieme molecule CFP—CONFP, conduit, avec elimination 

I AT V nr./Nll ChV 


GROUPIä DE LA PURINE- 


439 


Iir. — GROÜPE DE LA PURINE. 


N=GH 

I I 


CH G - NH 
II II \ 
N-C — 


CH 


Purine. 


1 . Les recherches d’E. Fiscoer, commoncees vers Fan 1895, ont 
etaWi qu’un grand nombre de derives de l’uree, qiii resultent du 
fonctionnement normal de la cellule vivante, animale ou vege- 
tale, possedent un monie squelette fondamental. celui de la 
purine G^IPN^, forme de deux cyclcs azotes, Fun hexagonal, 
Fautre pentagonal, accoles Fun a Fautre par 2 atomes de carbone 
commans. 

La purine elle-m6me est d’ailleurs connue; eile cristallise en 
aignilles blanches fusibles ä 21 soliibles dans Feau et FalcooL 
Elle possede a la fois des proprietes basiques et acides: eile donne 
des sels stables avec les acides, et aussi des derives melaliiques. 
Elle resiste assez bien aux agents d’oxydation et aux acides con- 
centres, ce qui est Findice d'une certaine stabilile. 

2 . Le plus important des derives de la purine est une trioxy- 
piirine C’^IPN■^0^ fonctionnant comme acide bibasique, qui est 
connue depuis longtemps sous le nom (Vacide arique {Sgueble, 

c’est un compose tres peu soluble dans Feau, qui existe 
normalement dans Furine et qui constitue beaucoup de calculs 
vesicaiix. Les diverses synth^ses qui en ont eie faites, ses dedou- 
blements ei toutes ses proprietes concordent avec une formule de 
Constitution resultant de Funion d’un noyau alloxanique avec un 
residii d’uree. Si, par exemple, on traite Facide uriqne par un 
melange d’acide chlorhydrique et de clilorate de potassium, il se 
dedouble, par hydratation et oxyrlation simultanees, en alloxane 
et uree : 


NH-GO 

GO G-»-NH\( ■ 
i n >G0 
NH —G —Nli/ 

Acide uricjue. 


1-P0 + 0 


NH —CO 
I I 

CO GO 
NH-CO 

Alloxane. 


NHK 

NH’-/' 


GO. 


Urec. 


Gitons encore la caföine, qui esl une trimfethyldioxypurine 
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G'H (GH^)*N^O'‘ existant dans le cafe, le th 6 , la noix de kola, etc.; 
la thcobromine, dim 6 thyldioxypurine contenue 

dans le cacao, et son isomere la theophylline, qu’on trouve dans 
le the ä cöte de la cafeine; la xantliine, dioxypurine G^H^N^O- 
dont il existe des traces dans Purine, et qu’on rencontre aussi 
dans certains calculs urinaires; la sarcine, qui est une monoAy- 
purine G^H^N^O existant dans la viande; Padenine, aminopurine 
(NH^)N^ assez repandue dans le regne animal, qu’on trouve 
aussi dans lalevure de biere et les feuilles de tbe; la guanine, 
imino-oxypurine C®H^N^O(NH) qui existe dans le guano, etc. 

Tous ces corps, et la purine elle-meme, ont pu etre prepares 
synthetiquement par E. Fischer. 


IV. — UIÜÖE SÜLFUREE (THIO-ÜREE) ET SES D3ERIVES. 

Dans Püree et ses derivds, on peiitremplacer Poxygene par le 
soufre; les substances ainsi formdes lern* sont de lous points 

/NI-P 

comparables. La thio-uree proprement dite S=G\^^pp prend 

naissance dans Paction de la chaleur sur le sulfocyanaLe d’ammo- 
nium GSN®H^ (Reynolds, 1869); ce sei subit, dans la reaction, 
une isomerisation analogue h celle qui convertit le cyanate d’am- 
inoninm GON^H^ en urde G 0 (]SII-P)^ 

Les produits de dedoublement des thio-urees par hydratatiou 
sont Panhydride carbonique, Pacide sulfbydrique et Pammo- 
niaque ou les amines J exemple : 

S = -|-2H*0 = GO^'-hH^S + NH^H-NH’GHä. 

Methyl- 

Methyl tliiouree. amine. 


V. — GROUPE DE LA GÜANIDINE. 


1 . Si Pon cliauffe en solution alcoolique le cyanamide GN 4 P 
{voir p. 434) avec du chlorure d’ammonium NH^Cl, on fixe 
les dldments de rammoniaque sur ce corps, et Pon obtierit, 
a Petat de chlorbydrate, une base connue sous le nom de guani- 

dirie (Erlenmeyer), et dont la formule ddcoule de 

/NH* 

celle de Purde 0 = Substitution du groupe bivalent 
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NH a l’oxygene. Le meme corps prend naissance quand on chauffe 
Torthocarbonate d’ethyle avec de rammoniaque, qui ^limine les 
rdsidus ethoxyle OG^H^ ä Tetat d’alcool (Hofmann) : 


G(0G"‘H^)^-+ 

Orthocarbonate 

d’ethyle. 


:n = c<'J!“!+4C^h'o. 

Alcool 

Guanidine. ethylique. 


La guanidine, qui fut decouverle par Stkecker, en i86i, en 
oxydant la guanine, est une base tres energique, se comportant 
comineunemonoamine, qui se präsente en cristaux ddliquescents 
et tres solubles dans Teau. Lorsqu’on la chauffe avec de Lean de 
baryte, le groupe NH s'elimine ä Petat d'ammoniaque, et Ton 
obtient l’uree : 


= iNH +l ^O 




Guanidine. 


% Si, au lieu des elements de Tammoniaque, on fixe snr le 
cyanamide, par une methode analogue, ceux du glycocolle 
NH^GIP— GO^H, on obtient la glycocyamine 

/NH^ 

^ \NH ^ GH’^- GO'H 

La glycocyamine s’unit aux bases et aux acides; un de scs 

derives methylbs NH _ GH^ — GO^H i^entique ä 

la creatine (VolexIrd, i86g), que Cheyreul decouvrit dansla viande 
en 1834. Elle peut perdre une molecule d’eau en donnant la glyco- 
/NH — GO 

cyamidine NH =: compose cyclique dont un d^rivb 

/nh-Igo 

methyle NH = G( 1 n’est autre que la creatinme. que 

\N(GH®) - GH^ 

Fon trouve normalemenl dans les Organes et les produits de 
sdcretion de divers animaux, et dont la d^couverte est due ä 
Liebig (1847). 

Gomme deriv6 de la guanidine, citons encore Farginine ou 
acide a-amino-o-guanidine valerianique normal 

n/NH ~ (GH^)*- GH~^G0^H. 
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decouvert par Schulze et Steiger dans les semeuces de lupin, et 
qui est un des nombreux produits de la degradation des matieres 
albuminoides. L’eau de baryte bouillante le dedouble en acide 
2 . 5 -diatninovalerianique et uree; cette reaction est une de celles 
qui permettent de concevoir laformation d’uree dans Porganisme. 


IMIDES. 


Lorsqu’on fail agir le gaz ammoniac sur les anhydrides des 
acides bibasiques, on donne naissance ä des composes azoLes 
speciaux connus sous le nom dhrnides^ qui resultent de la Substi¬ 
tution du groupe bivalent imidogene ^NH ä Patome d’oxygene 
reliant les deux carbonyles; exemple : 


GH-^ - C ~ 0 
GH^ — CrrO 

Anhydride 

succinique. 


GIP- 


IPO- 


-Gr=0 

\nh. 


CH^—0 = 0 

Saccinimide. 


Lemeilleur moyen de preparer les imides consisle ä partir des 
acides bibasiques susceptibles de fournir des anhydrides (diacides 
1.4 et 1.5), et ä soumettre k Paction de la chaleur leurs sels 
ammoniacaiix, leurs diamides ou leurs amides-acides; ü y a Eli¬ 
mination de 2 molEcules d’eau et de i molEcule d’ammoniaque 
dans le premiercas, de i molecule d’arnmoniaque dans le secoiid, 
de I molecule d’eau dans le troisieme; exemple : 


G«H 


\GO.ONH\2) 


Ortliophtalate 

d’ammonium. 


2I-PO + NH3- 


PiiLaliniide. 


Les imides sont des composes solides, facilement sublimables. 
Le vqisinage des deux groupements negatifs GO conimunique ä 
PliydrogEne du rEsidu NH la proprietE d’etre remplagable par 
des metaux : c’est ainsi que les imides font la double dEcompo- 
sition avec les alcoolates alcaliiis; exemple ;■ 

+ = ry'H'/^^NNa + G^IPO. 

Ethylaie fehanol. 

Phtalimide. de sodium. Plitalimide sod6. 



IMIDKS, 


443 


A leur tour, ces derives alcalins font la double decompositiun 
avec les sels des metaux lourds. Tous les compos6s melalliques 
aiasi formes r6agissent sur les iodures alcooliques en donnaut 

des imides substitues, tel le corps avec miseen 

liberte d’iodure rnetallique. 

Les imides phenyles (NG®H®) sont designös sous le nom 
A^aniles, Ils prennent directement naissance quand on cbaulfe 
raailine avec les aiihydiides d’acides bibasiques, qu’ils peuvent 
servir ä caracteriser; exemple : 


GH^—C0\ 

I /O 

GPP- GO/ 

Anhydride 

succinique. 


IPNG^^H^ 

Aniline. 


H^O- 4 - 


ÖP-C 0 \ 


NG'H^ 


Anile succinique. 


Les imides simples r6geii6rent, par bydratation, l’acide biba- 
sique et Tammoriiaque; exemple : 

Phtalimide. Acide phlalique. 


Si rimide est substitue, au lieu d’ammoniaque, c'est une amine 
primaire qui est mise en liberte; la reaction constitue une bonne 
methode de pr6paration des amines primaires (G-abriel) ; exemple : 

G»H‘<(“))NCUP-h2H^0 = H-NHäG=H^ 

Eihyipbtalimide. Acide phtalique. Etliylamine. 

Le compos6 G°I'P\^^^q 2^NH, imide mixte qui derive de 1 ’acide 

orthosulfone 0'j. n’est autre que cctte matiere 

blanche, peu soluble et ä saveur extraordinairement sucree, qui 
est connue da ns le commerce sous le nom de saccharine (Remsen 
et Fahlbehg, 1879). 
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IMIDE CARBONIQUE (CARBIMIBE) NH = C = O. 


1 . L’imide carbonique ou carbimide NH—G=^ 0 , qui derive de 
Tanhydride carbonique 0 G — 0 par Substitution du residu biva¬ 
lent =:NHäun atome d’oxygene, a un caractere netlement acide : 
on Fappelle acide üocyanique^ ou meine, dans le langage courant, 
acide cyanique (*). On le prdpare en depolymerisant par la chaleur 
l’acide cyanurique (GONH)^ (Liebig et Wöhler), compose cristal- 
iis6 qui est un des principaux produits de Taction de la chaleur, 
avec perte d'ammoniaque, sur l’uree.^G’est un liquide corrosif et 
vdsicant, dont la vapeur irrite fortement les|yeux; il se convertit 
rapidement, au-dessus de la tenipdrature de^o®, enjun polymere 
solide tres eleT6 et non cristallis6/le cyamelide (GONH)^; en 
Solution aqueuse,^il fixe de Teau en donnant du bicarbonate 


d’ammonium GO 


/om^ 

\ 0 H 


Tres instablellui-m^me, il forme des 


sels parfaitement stables : le cyanate de potassium CONK, qui 
prend naissance (p. ^iS) dans Taction du cyanogene sur une 
Solution de potasse, se produit en outre toules les fois qu’on 
chauife au rouge avec du cyanure de potassium KGN un oxyde 
facilement rdductible, comme la litharge PbO ou le bioxyde de 
manganese MnO^ (Wöhler); quant aux divers cyanates mötal- 
liques, ils se forment par double decomposition entre les sels 
solubles des mötaux correspondants et les cyanates alcalins. 


(‘) Le compose isomerique HO — C ^ N, auquel on avait reserve le noin 
d'acide cyanique, ne semble pas avoir encore ete obtenu. 

En 1823, Likrig caracterisa nettement, pai’ conlre, comme isomere de l’acide 
isocyanique, un compose qu'avait decouvert Howard en 1800 dans Faction de 
Facide azotiqiie sur le mercure en presence d’alcool, et qu’il avait appele acide 
fulminique, a cause des proprietes explosives de quelques-uns de ses sels. 
Nef ( 1894 ) represente ce corps par la formule a carbone bivalent C = N — OH, 
qui est celle de la carhyloxime (oxime de Foxyde de carbone CO). En fait, 
il fixe directement HCl, et le compose |C1 — CH=:NOH ainsi forme fournit, 
par hydratation, de Facide formique H.CO“H et du cblorlivdrate d’liydroxyl- 
amine HGl.NH^OH. 

Le cas de Facide cyanique et de Facide fulminique est le premier ou Fon ait 
constate que deux corps, quoique tres differenls par leurs proprietes, pouvaient 
avoir la meme composiiion, c’est-k-dire ^tre composes des m^mes Elements unis 
dans les memes proportions. C’est donc, histoidquement, le premier exeinple 
d’isomerie-observe (i8a3), bien que la notion n’ait ete g^neralisee et le mot 
cree que quelques annees apres par Berzfmaus (i83o). 
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La chaleur, bornons-nous ä le rappeier, isoiüerise le cyaaate 
d’aiximonium NH^ — N = C =:0 en uree GO(NH -)2 (Wöhleh, 1828). 

2 . En oxydant les carbylamines R —N = G par l’oxydede mer- 
cure, on obtient des ethers isocyaniques ou carhimides substi- 
tues R —N = G=: 0 t tel Tisocyaiiate d’öthyle G^H®N=:C = 0 ou 
elhylcarhimide, liquide a odeur suffocante, qüi bout a 60'" 
(Armand Gautier). 

Les ethers isocyaniques, qui furent decouverfcs par Wurtz en 
i848, prennent aussi naissance dans raction des iodures alcoo- 
liques RI sur le cyanate d’argent Ag—N:=G = 0 , ainsi que dans 
la decomPosition spontanee des amides bromosodds R— CONNaBr 
(voir p, 

Ge sont des corps tres actifs, reagissant iminediatement sur 
une foule de substances ä fonctions tres diverses. 

Si on les chauffe avec un alcali, il y a formation d’une aniine 
primaire et de carbonate alcalin (Wurtz, decouverte des amines, 
1848) ; exemple : 

CnPN=:G0 -h 2 KOH = GOMr- -h NH^G^H^ 

Isocyanate d'ethyle. Eiliylamine. . 

Ils fixent Tammoniaque et les amines priniaires et secondaires 
en donnant des ureines; exemples : 

CffN = GO + NIP = 

Isocyanate XiNxl- 

de methyie. Melhylurec. 

G*H'‘*N = G0h- NH(C^H^r = 

Isocyanate (,u tl j 

d’etliyle. Diethylamine. TrieLhyluree. 


L’actioii de l’eaa engendre des urees disubstituees syin^triques. 
II se forme d’abord, par bydratation,uneamineetde l’anhydride 
carbonique, et l’amine ise äxe ensuite sur Fether isocyanique, 
conformement ä la rdaction prdcedente; exemples : 


G^H^N^GOh-H^O = 


Isocyanate 
de phenyle. 


G'H»N = G 0 -(-NffG«IP 


Isocyanate 
de phenyle. 


GO^-t-NH^G«HS 

Aniline. 

_ /NHG-'-IP 
~ \NHG'*H®' 

Diplienyluree sym 


Aniline. 
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IIs üxenL les alcools et les plienols m donnant des urethanes 
substitues (reaction frequemment utilisee pour reconnaitre les 
oxhydryles OH dans les moleculesdes alcools ou des pheaols); 
exemple : 


G^ffN^GO + G^H^OH 

Isocyanale 

de phenyle. Ethanol. 


/NHC'ff 

\OG'H‘ 

Phenyl urethane. 


IMIDE THIOGARBONIQUE (THIOGARBIMIDE) S = G=NH. 

L’imide thiocarbonique S:==G:==NH [thiocarbimide ou sidfo^ 
carbimide^ OU encore acide Isosidfocyaaique)^ qui derive du 
sulfure de carbone ou anhydiide sulfocarbonique S C — S, n’a 
pii etre isole a Uetat libre, mais on en connait de nombreux 
derives de Substitution S ~ G == NR, lesquels, ä cause de Todeur 
de moutarde qu’ils prdsenteat presque tous, sont connus sous le 
nom de.ye/ieVo/^ (en allemand:5en/,moutarde; öl, liiiile); lesmols 
serievoL ethyUque, siilfocarbiniide ethylique, thiocarbimide ethv- 
lique, isosulfocycLnate d'ethyle, isothiocyanate d^ethyle, designent, 
un seul, et meme corps, qui a pour fonnule S G NGH-P. 

On peut obtenir les senevols en remplagant, daus les ethers 
isocyaniques correspondantsO^GrzNE, l’oxygenepar le soufre, 
au moyeii du pentasulfure de phosphore. Ils se forment aussi, 
dans une rdaction speciale, quand on fait rdagir sur les amines. 
primaires, en solution dans l’etlier, d’abord le sulfure de carbone 
GS^ puis le siiblimd HgGl- en solution aqueuse k rdbullitioii : il 
y a precipitation de sulfure noir [de mercure HgS, ddgagement. 
d’hydrogene sulfure H’-S, et forination d’un sendvol, doiit l’odeur 
particuli6re, que 1 on percoit aussitot, caracterise ainsi les amines- 
primaires (Hofmann). 

Chimiquement, les senevols ou ethers isosulfocyaniques sont 
analogues aux ethers isocyaniques. L’acide chlorhydrique boiiil- 
lant les decomposepar hydratation en amine primaire, hydrogene- 
sulfure et gaz carbonique 

S==C^NGH-P + 2bP0 = PPS^H- GO^ NIPGHrh 

EthylsenevoJ. l^thylarni„e. 

L’isobulylsönevol S=C=N.CI-I<(^®'_ est un liquide bouil- 

lant ä i 54 ”, qui existe dans l’essencedecochiearia; Tallylsöndvol 
S C = N.GH- GH = CH*, qui bout <i i 5 i“, estle principal cons-. 
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tituanfc des esseiices de moutarde et de raifort, ou il irrend nais- 
sance par Taction d’un fermeiit sokible, la myrosine, sur un. 
glucoside parfciculier, le myronafce de potassiiim (Büssy, i84o). 

Acide sulfocyanique HS — C ^ N, 

L’isomere HS—G^N ou acide salfocyanigue, appele encore 
acide rhodanique, a cause de la propriete qu'ont ses sels solubles 
de produire avec les sels ferriques une coloration rouge-saiig 
caracteristique, est connu. Les sulfocyanates preiment naissance^ 
par simple fixation de soufre sur les cyanures, quaiid on fond 
ceux-ci avec du soufre, ou qu’on les fait bouillir avec une Solu¬ 
tion Jaune de sulfure d’ammoniuin; en Lraitaiit le sei de mercure 
Hg(GNS)- par Tliydrogene sulfure sec, on meten liberle Pacide, 
liquide volaLil et ä odeur piquante, qui se polymerise presque 
aussitöt. 

Les eihers sulfocyaniques ou rhodaniques KS—G^N se 
formeut dans TacLion des iodures alcooliques sur les sulfocya- 
nates metalliques. Xsomöriques avec les senevols S G = NR, ils 
tendent a se transformer en ces derniers; c’est ainsi que le suifo- 
cyanate d’allyle GH^— GR — GH- —S — G ~N, liquide bouillant 
ai6i°,se transforme,leatemeatdesla teinperaLureordiuaireet tres 
rapidemeu t ä cbaud, en sen6vol allylique S::=G — N GH- GH:= CH% 
lequel distille a ce qui explique comment Taction de 

Uiodure d’allyle sur le sulfocyanate de potassiuin realise, en fin 
de compte, la synthese de l’essence de moularde (Bkrthelot et 
DE Luga, i855). . 

Chauifes avec une solution alcoolique de jiotasse caustique, les 
ethers sulfocyaniques RS — G^N fournissent le sulfocyanate 
KS—G=N, cobtrairement aux dthers isosulfocyaniques S=rG=zrNR, 
qui ne donnent pas cetbe reaction. 

Si Ton rapproche les derives sulfocyaniques et isosulfo¬ 
cyaniques, on voit, en resume, que les seuls sels que Ton 
connaisse sont ceux de Tacide sulfocyanique HS — G ^ N. Quant 
aux etliers, la forme sfcable est celledes ethers de l’acide isosulfo- 
cyanique ou thiocarbimide S“G mNH. 
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OXIMES. 

Les oximes farent decouvertes par Victor Meyer en i 863 . 

Nous avons dejä reacontre plusieurs fois ces composes, qui 
resultent de Taction des ald6hydes ou des c6tones sar Thydroxyl- 
amine, avec elimination d*eau {voir p. 271 efc 288). Les aldoximes, 
teile racetaldoxime GH=NOH, sont les oximes des aldöhydes; 

les cetoximes, teile Foxime de Facetone ordinaire GIP— G — GFP, 

II 

NOH 

sont les oximes des cetones. Les unes et les autres regenerent 
leurs composants par hydradatioii sous Faction de Feau en pr^- 
sence d’acide chlorliydrique ou sulfurique (p. 271 et 289). 

Les oximes sont des liquides ou des solides, a odeur souvent 
vireuse, et distillant nolablement plus haut que les aldehydes ou 
les cetoaes correspondants. L’ac^taldoxime est un liquide qui 
bout a 84 °; Facötoxime ordinaire se präsente en cristaux fusibles 
k 60° et distille a i 35 °. Les alcalis caustiques transforment les 
oximes en'derives alcalins, tel le deriv6 G®I-P—GH = NONa, 
lesqiiels sont solubles dans Feau; aussi les oximes sont-elles 
soiubles dans les Solutions de potasse ou de soude, d’oü Fon peut 
d’ailleurs les mdtre facilement en liberte par Faddition d’un 
aude. 

Nous rappellerons que les cötoues possedant un groupe CIP ä 
c6te du carbonyle, traitees par Facide azoteux, fouriiissent des 
c^tones-oximes /— GO — G— ; dozV p. 3 oo\ , et que lamonoxime 

V NOH / 

de la quiuoiie et le nitrosophenol sont deux corps lautom^res 
{voir p. 309). 

Distinctions des aldoximes et des cetoximes. 

Gomme les aldoxinles, les cetoximes fournissent, par hydro- 
genatioii, des amines primaires (p. 385 ). Mais leur maniere de 
se comporter vis-ä-vis des chlorures d’acides ou des anhydrides, 
d’acides est tonte differente : alors’ que les aldoximes perdent 
dans ces conditions i molecule d'eau, en donnant les nitriles, les 
cetoximes fournissent, par Substitution de rdsidus d’acides a 
Fhydrogene de FoxhydryLe, des sortes d’dthers, qui sont capables 
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de regenerer l’oxiaie primitive par saponification; exemples : 


CH^--CH'^-~~GHr=:NOH 4 - CH’'--C0G1 

Propionalcloxirne. Clilorure d'acelyle. 

= HCl + CH»—GO^H -t- CIH-CIH—CN; 

Acide acetique. Propionitrile. 

CH»—G — CH» + GH» - CO Gl = HCl -+- CH’ - C - CH^ 

Chlorure 
d’acetyle. 


NOH 

Acetoxi me ordinaire. 


N.O.COCFP. 

Acetvl-aceLoxime. 


Transformations isomeriques. 

1 . Nous avons examine (t>o//‘p.97) le cas d’isomerie stereochi- 
mique que presente la formule des oximes. Noiis citerons comme 
exemple celui de la benzäldoxirne G®IP—GHrzNOH, qui a ete 
caracterisee nettement sous dcux formes; celles-ci sont transfor- 
mables a volonte l’une dans l’autre, sous Faction de reactifs 
■spdciaux, qai contractent avec Toxime des combinaisons passa- 
geres; nous figarons icl la projection schenialique des deux for¬ 
males dans l’espace: 


G«IP-G-n 


N-OH 


Sj^n-benzaldüxime. 


C«H»-C-H 

II 

HO — N 

Anli-benzaliliiviiiie. 


: 2 . Ge n’est pas lout. Les aldoximes sont les isomeres des 
.nmides; CdP—GH=^N 0 H, par exemple, est isomerique avec 
GIP--- GONI-P. 

On peut convertir les aldoximes en amides; il suffit parfois, 
pour cela, de les traiter ä chaud par l’acide sulfuriqae concentre 
•et de verser dans l’eau le produit de la reaction. 

Si Fon traite par le perchlorure de pliosphore les cetoximes, 
<on les isomerise frdquemment en amides substitues, par oiiver- 
ture de la chafne carbonöe (Bkcoiann); exemple : 

.C1P_^G^GI-P-~GI-P-^G1-P = GH^-C-NH—GH^-~-GH^-^GH\ 
N.OH 0 

>Oxime de la methylpropylcelone.. Propylacetamide. 
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CHAPITRE V. 

COMPOSES ORCtANO-MINEUAUX. 


Dans les substances etudiees jusqii’ici, nous n'avons rencontre^ 
en dehors du carbone, dlemenfc fondamental, que les corps- 
simples suivants, qui lui etaient, en general, direclemeni unis : 
hydrog^ne, oxygene et soufre, azote, halogenes (^). Or, l’expe- 
rience inontre que les aufcres corps simples peuveru aussi 
contracter liaison avec le carbone (^); nous dirons que le& 
nouveaux corps ainsi formes sont des composes organo-mlneraux^ 
et nous les diviserons en deux familles: les composes organo- 
metalloidiglies et les composes organo^metalligues. 

De tres rares composes organo-minera'ux semblent avoir öte* 
rencontres dans la nature; par contre, on en a prepare arLili’ 
ciellement un grand nombre. 

I. - COMPOSES ORGiNO-METÄLLO'iOIQUES. 

ARSINES, PHOSPHINES, STIBINES. 

1. Si, comme on peut le faire dans rammoiiiaque XIP, 6n rern- 
place, daiis l’liydrogene phosphore PbP, Thydrogene arsenie As PP,. 


(^) Nous ne parlons pas des did'ereiUs iiieLaux qui pouvaienl s’y trouver ii 
I’elat de sels ou de composes analogues, c’esl~a-dire lixes a Foxygene, comme 

dans Facetate Fazote, ou au soufre; nous ne paidoiis pas 

non plus de divers melalloVdes, comme le phosphore et le J)ore, dont les acides 
peuvent doiiner, en reagissant sur les alcools, des tUhers, lei le phospliale 
d’ethyle 0”P(0GU15)3, composes ou ces eldments soal cgalement unis a 
Foxygene et non au carbone. 

(-) Nous avons deja rencontre, en fail, quelques sul>slances ou des clements 
metalliques etaient direclemeni allaches au carhone, un alome d’hydrogene fiX(v 
a ce deinier ayanl eie, par le fail du voisinage de groupemenls eleclronegalifs, 
lendu leniplaeable par des luetaux; les derives melaliiques des eai’ljurcs aci'- 
tyleniques reulrenl dans celle calegorie. 
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ei rhydrogene antimonie SbH’\ snccessiveiuent i, 2 et 3 atomes 
dhydrogene par des radicaux alcooliques, ori loniie des sortes 
d amines, qui ont recii le nom de phospklfies, arsines et stibines^ 
et qui sont primaires, secondaires ou tertiaires, siiivant que 

1 seul, 2 Oll 3 atomes d’hydrogeiie oni ete remplac6s. 

Les principales metliodes qu’on a mises eii oeuvre pour obtenir 
ces substaiices sont, dans ce qu’elles ont d’esseiitiel, analogues a 
celles qui nous ont servi a preparer les coinposes correspondants 
de l’azote. Plusieurs composös quaternaires, comme l’iodure 
d’ethylphosphouium P(G-H’^)^I et Piodure de methylarsonium 
As(GtP/I, ainsi quo leurs liydrates P(G^HS)^OH et As(GH=»)'OH, 
oiit egalement ete obtenus. Gahours a meme prepare une penta-* 
methylarsiue As (GPP)S en faisant reagir le zinc-methyle (GH^)^Zn 
siir Piodure As(GIP)4. 

2 . Gliez les phosphines,on voit le caraciere basique croitre avec 
le nombre de radicaux substituants. Partaiitde Phydrogeiie plios^ 
phore PH^ qui est a peine basique (PH"I existe, inais ilest disso- 
ciable par Peau), nous troiivons que les phospliines primaires 
PPPR ne donnent pas de sels, que les phosphines secondaires 
PPIRR' sont deja solubles dans les acides, et que les phosphines 
tertiaires PRR'R'' sont des bases fortes, ainsi que les hydrates 
quaternaires PRR'R" 1 P'( 0 I-I). 

Les arsines et les stibines ne se combinent pas aux acides* 
Mais les hydrates quaternaires sont fortement hasiques. 

Les phosphines, les arsines et les stihines sont des corps emi~ 
nemment oxyJables. 

Les composes tertiaires, qu'on pröpare tout sp6cialement en 
faisant röagir, sur les derivcs sodes PNaS AsNa^ et SbNa^, les 
iodures alcooliques, peuvent, en outre, fixer tres facilement 

2 atomes halogenes; on forme ainsi, directement, le chlorure 
As(GPP)^GP, lequel est susceptible de perdre par la chaleurCH^Cl 
en donnant le compose As(GIP)^Cl. Les stibines tertiaires ont 
un caractere m^tallique; ainsi la tribtliylstibiae Sh(C-PP)® est 
attaquee par Pacide cblorhydrique avec dcgagement d’hydro- 
gene : 

Sb(rppp)^ -I- 2HCI = Sb(G*^H^)^GP -f- 

3 . Gitonsja methylphosphinePPPGPP, qui est gazeuse ä lalem- 
perature ordinaire, et Pöthylphosphine PH® (G-H^), liquide bouil- 

(Hofmann, 1871); la triethylpliosphine P(G®H^)L liquide. 


45'A COMPOSES ORGANO-MINKRATJX, 

a odeur siiffocante bonillaiit ä 127° (Th£nari), 1846); l’acide 

cacodyliqiie 0 —qii’oii obfcient on oxyclant Toxyde de 
\0H 

yAs(GIP)- 

cacodyle (Bukskn, 1842), compnse ä odeur repous- 

sanle d’oignon et d’ail resultant de la distillalion seche d’un me- 
lange d’acdlate Je polassium CH^ —CO-K et d’anhydride arsenieiix 

As^O^ (Cadet, 1760); l’acide methylarsinique 0=:As7;“0H, qui a 

^OH 

et6 converti, par rdduction aumoyen de Tacide hypophosphoreux, 
en methylarsenic (AsCH^)^ (Aüger, 1904). 

Bornons-iious a signaler les bismutbines, teile corpsBi(G'W)^ 
ot les composes du bore, tel le bore-mdthyle 


GOMPOSfiS ORGANO-SILIGIES. 

Le siliciuiu est un mötalloide qui preseute avec le carbone de 
ires etroiles analogies. II est comme lui essentiellement quadri¬ 
valent. On connait une s6rie nombreuse et varide de composes 
organo-silicies, et nons devons aux helles recberches de Friedel, 
Grafts et Ladenbürg (1869) toute une chimie organiquedusilicium. 
Nous ne pouvons ici que citer quelques exemples. 

Le siliciuui-bthyle. Si(C*H®)S qui prerid naissancedaos Faction 
du zinc-ethyle Za(G^H®)- sur le tetrachlorureSiGl^, est un liquide 
leger et insoluble dans l’eau, qui bout ä 11 est trcs stähle 
vis-a-vis des agents chimigues, comme le tetrethylmdthane 
C(G^H^)S auquel il est comparable. Le chlore Fattaque, comme 
il aitaquerait un carbure förmenique, en se siibstituanl a Fbydro- 
gen'‘, avecmise en libertd de gaz chlorhydrique; on peut isoler 
du produit de la reaction le derive (G-PP )'^Si (G-PF-Cl), veritable 
dther chlorhydrique de Falcool (C'IP)'Si(G'PPOH), qu’on peut 
obieuir du reste par saponificalion du compose chlore. 

On connait Facide GIP^ — GPP — Si ^ qui est une sorte dAcide 

propionique silicie (acide silicopropionique). On a prepard de 
m^nie une sorte de cötoiie G-JP^—SiO — G^PP (diethylsilicone), 
Falcool terliaire (G^PP)^Si(OH) .(trieihylsilicol), Fbther-oxyde 
,(C^}p")^Si(OG-PP), de., etc.... 
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II. - COMPOSES ORGANO-METALLiaUES. 


Presque tous peuvenl etre prepares en faisant reagir, soit les 
iodures alcooliques sur les metaux correspondanLs ou leurs 
alliages sodes (Franklanb); exemple : 

HgNa^' H- 2C'^H'4 = 2NmI -p- Hg(G^H'>)^ 

Amalgame lodure Mereure-ethvic. 

de sodium. cl’eiliyle. 

soit les chlorures metalliqiies sur les composes organo-ziriciques; 
exemple : 

aPbCP + 2Zn(GH=^)^ = aZnCP Pb(GH3p -h Pb, 

Ghlorure Zinc-metliyle. Cdilorure Plomb- Plomb. 

de plomb, de zitic. tetramethyle, 

soit les chlorures metalliques sur les composes organo-halogöno- 
magnesiens (Pascal); exemple: 

SnGP 4- 4MgBrG^«H^ = ^ Sri(G‘«H’)^ 

Etain-teU'anapUtyle. 


COMPOSES ORGANO-MAGNfiSIENS. 

Nous avous maintes fois parle des composes orgaiio-halogeno- 
magn6siens R.MgX, dont la mise au jour est due aiix travaux de 
Barbier (1899) et surtout de Grignarb (igoi). Ils sont doues d’une 
grande activite chimique, qui les rend aptes ä reagir sur luie 
foule de substances minerales et organiques (eau, carbures, 
alcools, aldehydes, cetones, acides, nitriles, etc. {voir p. t 46 > 163 , 
178, 186, 217, 228, 229, 23 [, 282, 233 , 24a, 246, 200, 261, 255 , 

268, 273, 285, 289, 3 i 5 , 3 i 6 , 3 i 8 , 882, 899, 4^8, 4 i 4 , 4^8). Ges 
substances, aisdes a preparer et ämanipuler, sont precieuses pour 
la synth6se organique. Oii tend ä les utiliser de plus en plus. 

Quant aux compos6s organo-magnesiens simples, tel le magne- 
sium-dthyle Mg(G2^P)^ ils sont ä peine entrevus. 


COMPOSfiS ORGANO-ZINGIQUES. 

/p 

1. Les composes orgaiio-zinciques simples farent decou- 

verts pur fRANKLAND eil i849* 0" les pröpare en. faisant reagir les 
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iodures alcooliquessur le coiiple zinc-ciüvre. Ils sont, en general, 
spontanementinflammables ä l’air. Ils se pretenL ä la plupart des 
reactions qiie doiinent les composes organo-halogdno-magnesiens 
{voir p. i/jS, i 63 , 228, 281, 25 i. 278, 288, 284, 289, 3 i 8 , 450 - Ge- 
pendanL, en raison de la difßcuUe de leur prcparation et des pre- 
€autions speciales qu’exige leur manipulation, on a abandonne 
presque completement leur emploi, pour 'se servir a leur place 
des composes oi'gano-halogeno-magnesiens, 

Le zinc-methyle Zii{GI-P)^ est un liquide qui boiit a 4 ö°; le 
jzinc-ethyle Zn(G^IP)MDOiit ä ti8 °. L’un et l’autre prennent ieu, 
iminediateinent et spontanement, au simple coniact de Fair. 

Blaisb a reussi a prdparer des composdsorgano-iodo-zinciques 
analogues aux composes organo-lialogeno-magnesiens {voir 
p. 284 )* D’une maniere generale, les composes organo-iodo- 
zinciques sont raoins actifs que ces derniers, et ils respectent 
certaines fonctions, comme la fonction ether-sel et la fonction 
cetone, qu’attaquent, a.u contraire, les organo-halogeno-magne- 
siens. De lä precisement leurs applications ä la synthöse orga- 
nique dans divers cas {voir p. 284 et 298). 

NICKEL-GARBONYLE, COBALT-GARBONYLE, ETG. 

Si Ton dirige un courant d’oxyde de carbone sec sur du nickel 
reduit par Thydrogene et legdrement chauffd, il distille un liquide 
bouillant ä 43 °, le nickel-carbonyle, qui rdpond ä la formule 
Ni(COy^ (Mond, Langer et Quincke, 1890), Ce corps se decompose 
avec explosion, des la tempdrature de 60°, en nickel et oxyde de 
c-arbone; il r6siste a l’action des acides et des alcalis dtendus, 
mais l’acide azotique le detruit. G’est 1111 violent poison. 

Le cobalt-carbonyle Go(GO)^ a pu etre obtenu en chauffant le 
cobalt trös divise, vers j8o^, dans de l’oxyde de carbone comprimd 
a 100 atmospheres. Ce sont' des cristaux oranges, fondant a 5 t°, 
se decomposant a partir de 60°, insolubles dans l’ean, solubles 
dans l’alcool et dans l’dther (Mond, Hirtz et Cowap, 1908). 

On connait aussi un cobalt-tricarbonyle Co(G 0 )^ un fer penta- 
carbonyle Fe (CO)', im diferroheptacarbonyle Fe^ G 0 )^ un molyb- 
dene-hexacarbonyle. 

Nous ne faisons que mentionner les composes organo-stan- 
niques (Gahours, i86i; Lowitz, Ladenbürg), alutniniques (Bückton 
et Odling), etc. 


COMPOSES IIETEROOYCUQUES. 


CHAPITRE Vr. 


GOMPOStiS HETEBOGYCLIQÜES, 


1. Dans les composes ä chaine ferrnee que noiis avons etudies 
jusqii’ici. les cycles etaient Jwmogenes, en ce sens qu’ils resul- 
taient de renchainemeiit d’atomes d’un seul et ineme eidment, le 
eai'Done. Or, il existe un grand nombre de substances cycliques, 
tel le thiophene [voir p. 56 ), dont les chaines fermees sont 
mixtes, c’est-ä-dire formees parla soiidure d’atomes de carbone 
avec des elements bi- ou polyvalents, tels que l’oxygdne, le 
soufre, Tazote, en nombre variable; ce sont les composes-hetero^ 
cycliques (^). 

On connait des cycles heterogenes ä 3 , 4 , 5 , 6, 7, 8 (et plus) 
chainons; les atomes d’une mcme chaine hetdrocyciique autres 
que le carbone peuvent, du reste, dtre identiques ou dilferents. 
Toutes clioses egales d’ailleurs, les cycles les plus siables sont, 
en gdndral, les cycles ä 5 ou 6 chainons (cycles pentagonaux et 
hexagonaux), fait qui pouvail etre prdvu par des considerations 
stereochimiques {voir p, 70), 

2 . A chaque variete de cycle hdterogdne correspond un corps 
fondamental, type auquel se ratfcachent directement un nombre, 
plus ou moins considdrable de composes dont il est le pivot 
comnie le benzene est le pivot de la sdrie aromatique. 


(^) Nous avons dejk eu Toccasion, il est vrai, d’etudier diverses subsUiices u 
-cycles heterogenes, notamment l’oxyde d’ethylene, les lactones, les anliydrides 
d’acides hihasiques, bon nomln’e d’ux'eides, les iinides, etc. Mais ces corps ne 
sauraient, en boiine lo^ique, etre separes.des composes a <diatne oiiverte (tou 
ils dcb'ivenl; le plus souvenl, en cflet, on peul les obtenir Ircs facileiiienl en 
partanl de ces derniers, et ils sont presque loüjoars susceplibles <le les rege- 
ncrer par hydraialion on par qnelqiic auire reaclion simple. 
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Ainsi, par exemple, dans le thiopliene, compose liet^rocyclique 
pentagonal, et dans la pyridine, compose hetörocyclique hexa¬ 
gonal, on pent, comme dans le benzene, remplnrer tantöt direc- 


gh^3-^hg 

CH^a^HG 

s 

Tliioplieiic. 


GH 



N 


Pj^ridine. 


tement, lanlöt par voie delournee, les atomes d’hydrogene par 
des atomes halogenes ou des residus monovalents, tels les- 
^esidus]S[ 0 ^ SO^H; (lllh OH; CHO, CO GO - CHH; 

COHl; NHh GN, CONIH, etc., et former ainsi des thiophenes et 
des pyridines halogenes, nitres et sulfones: des methyl-, ethyl-,. 
ph^nylthiophenes et des oxypyridines; des thiophenes et des pyri¬ 
dines ä fonctiori aldehyde, cetone, acide, amine, nitrile, 
amide, etc. 

Outre ces ddrives de Substitution, on peut, en ouvrant succes- 
sivement les doubl es liaisons au moyen de Thydrogene naissant, 
obteiiirdes dihydrures, des t(^drahydrures, des hexahydrures. 

Si nous ajoulons qu’on peut souder ensemble deux ou plii- 
sieurs cycles identiques ou difl'^rents, et cela de facons tres 
diverses, on concoil quel nombre considerable de composes il est 
possible de former. 

3 . Beaucoup de corps heterocycliques se rencontrent dans le 
regne vegötal ou animal; en particülier, la plupart des bases 
naturelles ddsignees sous le nom generique ^alcaloides possedent 
dans leur molecule un et qiielquefois plusieurs cycles heterogenes 
azotes. 


Nous etudierons sommaii’ement, a titre d’cxemple, quelques 
types, choisis parmi ceux ä cycles pentagonaux et a cycles hexa- 
gonaux qul olfrent imjnter^t preponderant. 
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L - COMPOSES HETEROCYCLIQEES PENTAGOMUX. 

GROUPE DU FURFURANE. 



0 


Furfuraue. 


Lorsqu’on soumet ä la distilUuion seche Facide muciqiie 
GO-H—(CHOH)'"—GO-H, acide bibasique tetraalcooliquequi preiid 
naissance dans Foxydation de certains Sucres (dulcite, galac* 
tose, etc.)^il se forme, entre autres produits, par iperte d’eau et 
d'anhydride carbonique, siiccessiveinent Facide furfurane-dicar- 
bonique- 2.5 ou acide d^hydromucique et Facide furfurane-carbo- 
niqiie -5 ou acide pyromucique 


-CifÖHi 

! / ! 

C02H--C;H;01h. 

Acide mucique. 


jTlX iW 

COH-I-Cl? 5)0 —GO^H GH (2 sJ^G —GO-H 


0 

Acide dehydroniucique. 


0 

Acide p3'romucique. 


G’est dans cette Operation que Scueele decouvrit Facide pyro¬ 
mucique en 1780. Get acide G^|H^O.GO-H peut perdre a son tour 
les el^ments de Fanhydride carbonique en donnant le furfurane 
G^H^O (Limprigiit, 1870); le dedoublement est integral si Fon 
chauffe Facide pyromucique en vase clos ä la tempöratiire de 270^" 
(Freündler). Le furfurane est un liquide incolore, insoluble dans 
Feau, bouiilant a 82'', qui existe dans le goudron debois; Facide 
chlorhydrique le resinifie. Le dimethylfurfurane-2.5 peut etre 
obLenu en parLant de Facetonylacetone {volr p. 3 o 6 ). 
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L’arabinose GPPOH—(GHOH)^—GHO et les divers pentoses de 
formule perdent 3 molecules d’eau quand on les cliauJTe 

avec de l’acide chlorhydrique; il se forme ainsi, avec un rende- 
ment voisin de la theorie, Tnldehyde pyromuciqne G^-PO — GHO, 
connu SOUS le nom furfurol : 

GH OH-GH ÖI 

hghoJh Ihogh^--- GHO 

Arabinose. 

Le furfurol fut decouvert par Doebereiner en i 83 i. C’est une 
huile incolore, bouillant ä 162°, analogue par ses propridtes ä 
Taldehyde benzoique. 

L’6ther-oxyde interne de riiexane-diol-2.5 {voir p. 246) est 
un ddrive du farfurane avec toutes liaisoiis simples, c’est-ä-dire 
un ddrivd du tdtrahydrofurfurane (CH2)^'0. 

GROÜPE Dü THIOPHfiNE. 



Thiophene, 


Le benzetie extrait du goudron de houiÜe, soigneusement 
debarrasse par une Serie de distillations fractionnees des homo- 
logues qui l’y accompagnent, n’est pas entidrement pur. Si on 
le traite, en elfet, par Tisatine (^) en presence d’acide sulfuriquo, 
il se prodiüt une coloration bleue, indice de la presence de 
petites quantites d’un compose sulfurd C^H'"S, hoiüllant a 84« 
(le benzene bout a 80®), decouvert en i 883 par Victor Meyer, qui 
Fappela tJuophene , Son elegante synihese par fixatiou directe du 
soufre sur Tacetylene (p. 56 ) prouve clairement sa Constitution. 


(|) L'isatine est une sübstance rouge orange, qui prend naissauce dans Poxv“ 
datioii de 1 indigo par rn(ude azotique; elJe a poiir foriuule de eoasliiution 



CHO 
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II se forme egalement, et c'est lä sa raethode pralique de jirepa- 
ration, dans Taction du pentasiüfure de phosphore sur le succi- 
naie de sodium GO-Xa — CIP—CIP —CO^Na (Volhard et Erdmann). 

Los halogenes, Tacide azotiqiie, Tacide sulfaiique agissent sur 
le thiophene comme sur le benzene. Pareillement, ses homo-' 
logues [G^IP(CH^)S, G’^H®(G 4 P) S, ete.] peuvent etreobtenuspar 
la reaction de Friedel et Grafts : on fait agir sur le thiophene 
les chlorures, hromures et iodiires alcooliques en presence du 
chlorure d’alüminium. II en est de meme des cetones thiophe- 
niques [G'*H^(G0^f;H^)S, C'^H^(G0^G2H^)S etc.], au moyen des 
chlorures d’acides et du chlorure d’aluminiuui, etc. Gomine dans 
la Serie aromatique, les agents d’oxydation respectent le noyau 
et brülent les chaines laterales, qui sont transformees en autant 
de carboxyles — CO^H. 

L’analogie est frappante entre les derives du thiophene et ceux 
du benzene, et le parallelisme se poursiiit jusque dans les carac- 

t^res physiquevS. 

GROUPE DU PYRROL. 

GHa~-GH 

3} GH 
NH 

Pyrrol. 


. Quand on distille le succinimide en presence de poudre de 
zinc, agent reducteur puissant a chaud, on obtient un compose 
azote G^'dP.NH, identique au pyrrol, que Ronge decouvrit en i 834 
dans les huiles provenant de la distillation seche des matieres 
animales : 



NH 

Succinimide. 



Gette Synthese, rapprochee de celle du dimethylpyrrol-'2.5 en 
partant de Tacdtonylacetone (p. 3 o 6 ), fixe la Constitution du 
pyrrol. 

Elle est confirmee par cet autre fait remarquable que le pyrrol. 
rsous Taction de f hydroxylamine, fournit la succiiiyldialdoxime 
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(IGumician et Bennstedt) : 


CH 

GH 


GH 

Whi 


NH 

Pyrrol, 


H- 2NIH.OH = 

Hydroxylamine. 


i\H^ 


CH-GlH- 

II . 

NOH 


GIP - CH 

II 

NOH 


Succinyldialdoxime. 


Le pyrrol es tun liquide incolore, peu soluble dans Teau, qui 
bout a i 3 i°. Son nom lui vient de ce que ses vapeurs colorent en 
rouge de feu (Truppog) iin copeau de sapin huniecte d’acide chlor- 
iiydrique. 

Sa structure cliimique le rapproche des amines secondaires 
(—- NH—); en Mt, il est soluble dans les acides ötendus, mais 
la dissolution est lente et penible; dans le pyrrol, le caractere 
basique du residu d’aiumoniaque (- NH—) est donc sensible- 
ment nul. Le pyrrol et ses derives out plutöt des tendances 
acides : le potassium m6tallique cbasse directement Thydrogene 
du groupe NH en donnant des pyrrols potasses ('^NK-^); 
ceux-ci, traites par les iodures alcooliques ou les chlorures 
d’acides, fournissent des pyrrols substitues ä Lazote, tei le 
metliylpyiTol C'^-HLNGHL qui bout ä ii 3 °, et Tac^tylpyrrol 
C^I-P.NGOGH^ qui bout ä 178'». Tous ces d6riv6s donnent, comme 
le pyrrol, une coloration rouge avec un copeau de sapin imbibe 
d’acide chlorhydrique. 

Les composes organo-halogeno-magnesiens donnent la Substi¬ 
tution sur le carbone voisin de l’azote (carbone 2 ou5); il est 
vraisemblable que la Substitution s’effectue d’abord sur le 
groupe NH, etqu’il y a ensuite migration : 

GH-,-—GH • GH 
G&bßW- ^ CH GMg] 

NMgr NH 

Ges dSrives lialogeno-magnesiens pyrroliques, traites par 
ranliydride carbonique, les chlorures 'd’acides, etc., conduisent 
hun acide pyrrolcarboiiique C''HHCOHI).NH, une cötone pyrro- 
lique G‘HHCO-GlP).Nri, etc. (B. Oddo). 

Le caractere acide du pyrrol et de ses dörivös disparalt dans 
les produits d’hydrogenation, pour faire place au caractöre 
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basique : ainsi le dihydropyrrol et. le Letrahydropyrrol, liquides 
bouillant respectivemeat a 8i° et ä 88^’, sont des bases possedant 
tous les caracteres des amines secondaires. 

Les composes pyrroliques paraissent jouer uii röle important 
dans les processus vitaux. La pyrrolidine et d’autres bases pyrro¬ 
liques plus ou moins simples ont ete signalees dans nombre de 
plaiiles (AMfi PiGTEr). ün ethyldimethylpyrrol (hemopyrrol) a ete 
obtenu par Wiulst.etter conime produit ultime de dedoublement 
de la chlorophylle (matiere colorante verte des plaiites) et aussi 



KH NH NH 

UihydmpyiTol Tetraliydropyrrol Acide pyrrolidiiie- 

(pyrroline). (pyrrolidine). a>carboxyli(|ue (proline). 


de riiemoglobine (matiere colorante rouge du sang des anl- 
maux) (voir p. 5 o 8 ). L’acide pyrrolidiue-a-carboxylique a ete 
reiicontre par E. Fischer parmi les produits d’hydrolyse des pria- 
cipales albumiues. 

Gitons eacore, comme derives pyrroliques, l'indol^ Viiuligo 
{voir [». 5 oo, 5 o 6 ), etc. 

GROUPE DU PYRAZOL ET DE LA GLYOXALINS. 



Pyrazol. Glyoxaline. 


1 . Daus le pyrazol G^H^N^ et ses derives, 2 atomes d’azote, 
directement lies Tun ä 1 autre, occupent 2 sominets du cycle 
peutagonal. Pour preparer ces corps, on met toujours en cBuvre 
riiydrazine I-PN —NH- ou la phenylhydrazine H^N-—NHC^^IH, 
ou, plus generalementj uii compose basique possedant 2 atomes 
d’azotedirectement unis. Nous savons deja (p. 3 o 5 ) qu’en traitant 
les dicetoiies-ß ou les cetones acetyleniques par les hydrazines 
on oblient des pymzols substitues; rappelons egalement que Fac- 
tion des hydrazines sur les 6thers-ß-cetoiiiquescoiiduit auxpyra- 
zoluiics ([I, 34 o). 
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Le noyaii des pyrazols est tres Stahle : le pennangrmate de 
potassium oxyde les chaines laterales en doimant des acides, tel 
L’acide pyrazolKlicarbonique- 3 . 5 , qu’on obtient en oxydant le 


G 


CH 


i\ (2 -.-s C —CH» 
NH 

D i m e t hy I p yr a zo l - 3 -5. 




GOH-I-G.^ CH 


N^2 53G-GJHi 
NH 

Acide pyrazol-dicarbonique-3.5. 


ditnöthylpyrazol-S.ö qui iui correspoiid. Ges acides peuvent, 
SOUS Taction de la chaleur, perdre deTanhydride carbonique, pour 
donner finalement le pyrazol simple C^IPN(NIi) (Büchner). Ge 
dernier prend naissance directement, en outre, quand on combine 
le diazomethaneCH*N^ä,racetyleiieGH-r^; il cristallise en aiguilles 
incolores, fusibles ä 70°, et distille a 187°; il est faiblement 
basique, sa rdaction est neutre, et ses sels sont peu stables. 
Comme dans le pyrrol, Thydrogene du groupe NH est remplapable 
par un metal, puis par des residus alcooliques. 

En faisantagir rethyleneCH- = CH- surle diazomdthane CIPN^ 
011 forme le dihydropyrazol ou pyrazoline C^LFNS par onverture 
d’uiie des deux doubles liaisons (Azzarello). De nombreu\' 
dörives de Substitution dela pyrazoline sont conims. 

On a prepare aussi des composes qui derivent du tötraiiydro- 
pyrazol ou pyrazolidine GHPNL 
2 . La glyoxaline GHPNS ainsi appelee parce qu’elle a etd 
decouverte daus TacLion duglyoxal GliO — GHOsur rammoniaque 
(Debüs, i856), est un isomere du pyrazol; les deux sommets 
azotes y sont separes par iia sommet carbone. Elle cristallise en 
lames fusibles ci 90° et bout ä 263*^; eile est tres soluble dans 
Teau, Talcool et l’etlier. A Tinverse du pyrazol, qui est une base 
faible, la glyoxaline presente une forte r^action alcaline. Deux 
foisbasique, eile donne un diclilorbydi’ate CH-PNL2HGL Elle est 
le noyau d’une multitude de composes, qui en derivent par 
Substitution d’atomes ou residus divers ä ses atomes d’hydro- 
gerie. 

On connait de nornbreux composes se rattachant ä la diliydro- 
giyoxaline G^H^N- et a la tetrahydroglyoxaline C"H«N% 

3 . Des compos6s liet^rocyciiques pentagonaux ont eteprepares, 
oü 3 ou 4 sommets du cycle sont occupös par 3 et 4 atomes 
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d’azote. Citons, comme composes types, le pyn‘odiazol-2 .5 et le 



NH 

Pyrrodiuzol-a .5. 



NH 

PyiTOtriazol- 2 .3.4- 


pyiTotriazol-2.3.4. Hes corps et leurs derives, malgre raccuniu- 
lation progressive de Tazote dans leur moldcule, sont en general 
Lres stables; beaucoup resistent a Tacide nitrique boaillant et a 
l’acide snifurique; s’ils sont attaques, c'est en general dans les 
chaines laterales, et rarement le noyau est entame. II est ä 
remarquer, enoutre, que le caractere basiqne decroit ä mesure 
que la Proportion d’azote augniente; c est ainsi que le pyrro- 
triazol GHN^.NH est un veritable acide, qui rougit le tournesol 
et forme avec les bases, möme les plus fail)les, des sels parfai- 
ternent stables; et il est infiniment probable que le pyrrot^trazol 
N'\NH, encore inconnu, serait un acide encore plus fort et com- 
parable a Tacide azothydriqno N^H. 


IL - COMPOSES HETEROCYCLIQUES IIEXAGONAÜX. 


GROUPE DE LA PYRONE. 



0 


CH 

CH 



Pyrone. 


Plienopyrone. 


La pyrone, corps solide, fusible a 82° et distillant a2i5®, est 
le noyau de quelques acides naturels, tel Tacide clielidonique 
ou acide 2.6-pyrone-dicarbonique G®IP(C 0 ^Ii)'^ 0 -, d’oü Ton peut 
mettre la pyrone en liberte en dliininant de Tanhydrique carbo- 
nique par l’action de la clialeur. 

La fusion du noyau pyronique avec un noyau benzenique par 
2 atomes de carbone conimuns forme la phenopyrone; la 6-phe- 


4()4 
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nylplienopyrone ou ßavone est le^noyau d’un certain nombre de 
Qiatieres coloraiites naturelles jauiies {voir p. 5 o 5 ). 

La,' pyrone et un grand nombre de ses derives, quoique 
d6pourvus d’azote, possedent des caracteres nettement basiques 
(Perkin, Collie et Tigkle, Posse); ils donnent des sels: par exemple, 
un Chlorhydrate, auqiiel correspond ^un chloroplatinate. G’est 


\ / 


l’oxygene pyroniqae \ 0 / qui est ici l’element basique. Ges 
faits curleux s’interpretent aisement par Phypothese de la l6Lra- 

i \ 

valence de Poxygene \Gl — 0 —H/, comme dans le cas des coin- 
binaisons d’addition des ethers-oxydes {voir p. 245). 


GROUPE DE LA PYRIDINE. 

GH GH^ 



N NH 


Pyridine. Piperidinc. 

1 . On iroave toujours, paruii les produils de la calcinalion des 
matieres orgaiiiques azotöes (distillation söche de la houille, des 
OS, etc.), une base röpondant ä la formule brüte G=H=N, la p'yri- 
dine (ttuo, feu), accompagnee de divei-s homologues (Andkuson, 
i 846 ). La Pyridine est un liquide incolore, soluble dans l’eau, 
d’une odeur penetrante ddsagreable, qui distille a ii 5 “. Elle 
possede des propridtes basiques energiques. 

Les faits connus sur la pyridine cadrent generalement avcc 
une formule proposde par IIohrneo (1870), qui ne differe de celle 
du benzdne que par l’existeuce d’un atome d'azote, trivalent, ä la 
place d’un groupe GH, egalement trivalent; 

1“ L’iodure de meihyle s’unit la pyridine en donnant l’iodure 
quaternaire de metbylpyridinium G’tPN.GiPI ; la pyridine est 
donc une base tertiaire, et, dans sa molecule, aucun atome d’hy- 
drogene ne doit dtre fixe ä l’azote; ce qui est conforme au Schema 
ci-dessus. 

2» Sous l’action bydrogeuante de Petain et de l’acide chlorhy- 
drique (Koenigs, 1879), ou de celle du sodium et de l’alcool absolu 
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(Ladenburg), la pyridine fixe, conformement aux previsions, par 
Ouvertüre de 3 doables liaisons,6 atomes d’hydrogene, et Thexa- 
hydropyridine obtenue (laquelle se trouve identique ä la 

piperidine du poivre, caract^risee par Gahours en i 845 ) est ime 
base secondaire, qui doit s’ecrire G^H^^’CNH). Inversement, on 
peut, en oxydant la piperidine, lui soustraire 6 atomes d’hydro- 
gene, qui s’eHminent ä l’etat d’eau, et regenerer ainsi la pyri¬ 
dine; on la transforme totalement en pyridine par Faction du 
niokel reduit vers 200® (Giamician, 1907). 

3 ® La pyridine et la pipöridine possedent donc ia meme chaine. 
Or, ü est facile de prouver par synthese directe que la piperidine 
est ä chaine hexagonale. Lorsqu’on soumet, en effet, ä Tactiori de 
la chaleur le chlorhydrate de pentamethylene-diamine, ce sei se 
decomposeendonnantunmelangedechlorure d'ammonium et de 
chlorhydrate de piperidine (Ladenburg) : 


/GH-^--GH‘LNH^HCl 

Chlorhydrate de pentamethy- 
lene-diamine. 


NH‘Gl ^ 

Chlorhydrate de piperidine. 


4 ° La pyridine est tres stable : eile resiste m6me a Tacifle 
nitrique bouillant. Getto stabilitö vient a Tappui de sa struclure 
cyclique. 

5 ^ Les atomes d’hydrog^ne de la pyridine peuvent etre rem- 
places par des atomes ou residus monovalents (Br, OH, CHL C-HL 
SO’^H, GO^H, etc.). La theorie pre-voit Texistence d’isomeres 
et Texp^rience confirme toujours les previsions ; ainsi, par 
exemple, on counait les 3 acides pyridino-nionocarboniques 
C’'^PP(C 0 -H)N prdvus, que representent les formales suivantes : 



Acide pioolique. 


GH 



N 

Acide nicotiquc. 


G-GO^H 



N 

Acide isonicotique. 


Les positions 2 et 6, contigugs l’uae et l’autre ä l’azote, sont 
•gqaivalentes; les positions 3 et 5 sont de mgme 6quivalentes; la 
Position h- est unique. 
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2 . De aombreux homologues de la pyridine (picolines, lati- 
clines, collidines, parvolines, etc.) out efce prepares. Pliisieuivs se 
forment, par une reaction complexe, quand on soumet a raction 
de la chaleur les combinaisons aramoniacales des aldehydes ou 
des cetones, seules ou en presence aldehydes ou de cetones en 
exces. 

3. Lorsqu’on chauffe a 3 oo° les combinaisons que forme la 
pyridine avec les iodures alcoöliques, le residu alcoolique fixe ä 
l’azote, dans l’iodure quaternaire d’abord formejChange de place 
avec fatome d’hydrogene attache au carbone voisiu (posilion 2 
ou 6) et aussi, dans certains cas et suivant les conditions expe¬ 
rimentales, ctvec l’atome d’hydrogene fixe au carbone en Posi¬ 
tion k (Labenburg, i885); exemple : 



N-I 

lodure de methylpyridinium. lodliydrate de melhyl-a-pyridine. 


La methyl-2-pyridine ou picoline-a est particuliörement inte¬ 
ressante. Traitee, en effet, par facetaldehyde en prdsence de 
chlorure de zinc, eile fonrnit, avec elimination d'eau, fisoallyl- 
pyridine correspondanle : 

(7 (GH^) N H~ GH 0 . CH^ =: IP 0 -h ( 7 IP (GH-GH--GHD x\; 

Metiiyl-a-pyndine. Acetaldehyde. lsoanyi- 2 ~pyridinc. 

fisoallylpyridine, en fixant 8 atomes d’hydrogene sous faction 
du sodium et de falcool absolu, par ouverture de Loutes les 
doubles liaisons, donne la propyl-e-piperidine raceinique, dont 


GI-P 


GH-r 

GPP-*GI-P-G1P--GH 


I .> 


GH^ 

CH’* 


NH 


nropyl-2-pipericline (coniidne). 


le composaui dextrogyre, facüe a isoler par les methodes de 
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dedoublement connues, est idenfcique a la conicine des Teuilles 
de cigue (Ladenburg, 1886 j. 

11 n’est pas sans interet d’observer que cette Synthese est la 
premiere qui ait ete faite dbin alcaloide vegetal optiqiiement 
■actif. 

Les acides pyridino-carboniques prennent naissance, d’aiie 
maaiere generale, daiis Toxydatioa des deri’.'l's ae la pyridine a 
•chaines laterales, lesquelles se convertissent ains' en carboxyles 
— GOMi. Leurs proprietes sont analogues a celles des acides 
.amines de la serie du benzeiie : ils sont lous solides et assez 
soliiOles dans l’eau et Talcool. ^Is s'unissenfc soit avec les bases 
par leur fonction acide, soic avjc les acides par leur fonction 
basique, pour donner des sels; mais leur caractere basique 
s’attenue de plus en plus äniesure que s’accumulent ies foiictions 
acides dans la niolecule, et il peut ni6me, comme dans Tacide 
pyridiuo-pentacarbonique G® (GO^H)^N, disparaitre completement. 
SoLiniis a laction de la chaleur, seuls ou en presence de chaux, 
ils perdent progressivenientde Tanhydride carbonique en donnant 
ünalement, apres la destrucLioii des divers carboxyles, la pyridine 
•ou ses hoinologues. 

5 . A la pyridine se rattacheiit, iadepeudamnient de la piperi- 
dine et de la conicine ci-dessus mentionnees, un grand nombre 
d’alcaloides uaturels. Gitons la nicotine, un des alcaloides du 
tabac, qui est une pyridylmdthylpyrrolidine, et dont la synthöse 
iut reallsee par Pictet et ÜRfiPiEux en 1904. Gitons encore Fatro*- 



Nicotine. 


CH^— 

-CH- 

-GH» 


j 

NCH= 

1 

GHOH 

CH^— 

1 

-GH-^ 

j 

-GH» 


Tropioe. 


pine, rhyoscyamine, la belladonine, Fatropamine : ces bases des 
Solanees, dont la synthöse a dte realisee par Willstätter, au 
cours de recherches commencees vers Fannee 1896, sont des 
dfchers-sels de la tropine; celle-ci est ä la lois amine tertiaire et 
alcool secoiidaire, et'sa formule de Constitution resulte de la 
fusion d’uue chatne pyrrolidique et d’une chaine piperidique par 
3 sommets comniuns (y compris celui de Fazote). 



468 


COMPOSES HETlinOCyCLlQUES. 


GROUPE de LA QUINOLfilNE. 

CH CH 



GH N 

Quinoleine. 


Quand on distille en prösence de potasse certains alcaloides 
.des quitiquinas, oii recueille, entre autres produits de decomPo¬ 
sition, une base hiüleuse bouilLant ä 240® et ä odeur aromatique 
speciale, la quinoMine (Gterhaudt, 1842). Gelte base, qui se ren- 
contre aussi dans le goiidron de houille, repond k la formiüe 
brüte G'H'N. 

1. II esi facile d’6tablir que ia quinoleine est au naphtalöne ce 
que la pyridine est au benztoe. 

Tout d’abord la synth^se suivante, qui a pour point de d6part 
Taniline, prouve que ia quinoleine renferme un noyau benz^- 
nique : on chauffe un melange d’aniline et de glycerine en prb- 
sence d’acide sulfuriqiie et de nitrobenzene (ce dernier agissant 
comme oxydant; Skraup, 1879). Gelte reaction peut 6tre interpr6t6e 
de la manik'e suivante : racrolöiue GI-P=GH —GHO, a laquelle 
la glycöriae GH-OH— GH OH—GH^OK donne au d6but naissance 
par deshydratation, fixe sur sa liaisou 6thylenique une moldcule 
d’anüine; racroleine-aniline ainsi forrnee perd ensuite, par 
deshydratation et oxydation, une molecule d'eau et 2 atomes 
d’hydrog^ne, avec fermeture de la chaine : 



Acroleine-aniline. 



Quinoleine (i). 


(^) La fornialion d’acroleine-aniline G^HöNHCIP—CH-—GH 0 , daas celle 
reaction, n’a rien que de Ires vraisemblable, On connaiL, en eilet, une Serie de 
composes analogues, resultant de la fixation d’amines snr la liaison eihylönique 
de cetones vinylees GH’^ CH — CO — H (Biaise et Maiue). 
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Quant ä Texistence du noyau pyridique dans la guinoleine, 
eile decoule de ce fait que, par oxydation au moyen du perman- 
^anate de pofcassium, la quinoleine donne Tacide pyridino-dicar- 
honique G^H^(G0^H)~(2.3)N, lequei, distillö en presence de chaux, 
Iburnit finalement la pyridine elle-meme 

Enfin, le caractere de base tertiaire possede la quinolöine 
coiifirme ia forniule ci-dessus. 

2 . La Synthese de la quinoleine par condensation de Taniline 

avec la glycerine presente un grand caractere de g^neralile: les 
3 toluidines GH^—G^HLNH-, les 3 aniinophenols OH.C^PP.lsH- 
et leurs ethers-oxydes (comme OCH^ les 3 chloro- 

auilines Gl.G®H\NHS bref, toutes les amines primaires aroma- 
tiques nucleaires reagissent sur la glycerine eii presence d’acide 
sulfurique et d’un derive nitre, eu donnant des homologues de ia 
quinoleine, des quinoleines ä fonction pfidnol ou ether-oxyde, 
des quinoleines halogenees, etc. 

3 , Dans les diverses quinoleines, la fusion intime du noyau 
benzdnique avec ie noyau pyridique a considerabJement affaibli 
ie caractere basique de ce dernier; en sorte que toutes les qui¬ 
noleines sont des bases faibies. Gependant, la quinoleine et ses 
homologues peuvent former, avec les acides forts, des sels bien 
ddfinis. 

L’action du sodium et de l’alcool absolu, qui respecte entiere- 
inentle noyau beazdiüque, attaque, au contraire, Ic noyau pyri¬ 
dique, qui fixe 4 atomes d’hydrogene, par ouverture de deux 
doubles liaisons; il y a ainsi production de tetrahydroquino- 

f /CfP-GIP 

lexnes ( dont Ia plus simple a pour formale 

\ \NH — 

qui sollt des bases secondaires analogues a la piperidine. On peut 
d’ailleurs, en employant des agents de reduction plus ^nergiques, 
hydrogöner aussile noyau benzönique de laquinpleine, etobtenir 
ainsi jusqu’a des decahydroquinolCines. 

Le noyau quinoleique est tibs stable vis-ä-yls de la plupart 
des agents d'oxydatiori. L’acidechromique brüle bien les chaines 
laterales, avec formation d’acides quinoleine-capfioniques, mais 
Ie double noyau lui-meme demeure intact; et, pi Ton veut le 
dptruire, il est necessaire de recourir au permang^pate de potas- 
sium, qui brüle le noyau benz^nique et donne nai^pauce a Tacide 
pyridino-dicarbonique-2.3 ou a ses derives de subs||tution. 

La plupart des alcaloides des quinquinas (qu^pine, cincho- 
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nine, etc.) et des slrychndes (strycliiiine, bruciue) sont des- 
derives de la quinoleine. 

D’autres alcaloldes, notamment la papaverine, la narcotine, la 

GH GH 

GH 
CH 

GH GH 

Isoquinoleine. 

naireine, Tliydrastine, laberLerine, etc.,se raUachent a l’isoqui- 
noleine, isomere de la quinoleine oü Tazote n’est pas, comme 
dans la quinoleine, fixe directeinent au noyau benzenique, mais 
en est separe par un groupe CH. L’isoquinoleine, qu’on trouve 
dans le goudron de houille a röte de la quinoleine, est d’ailleurs- 
analogue a cette derniere par ses propridtes gdnerales. 



GROUPE DE LA PARADIAZINE. 



Farad iazinc Hexaliydroparadiazine 

(pyrazine). (piperazine). 


Si Ton faitreagir le broinure d'dlhylenesur Tethylene-diamine 
(voirp. agS), on donne naissance ä une base energique bisecon- 
daire, tres sokible dans l’eau, fusible ä io4'’ etbouillant a 
la piperazine, qui possede 2 gi'oupes NH en position para^runjpar 
rapport a Fautre : 




Broinure 

d'etliylene. 


Piperazine. 
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La piperazine fut decouverte par Cloez en i 853 , en meme temps 
que rethylene-diamine, dans Faction de Fammoniaque sur le 
bromure d’ethylene. Elle peut perdre par oxydation (3 atomes 
d’hydrogene, comme la piperidine; eile fournit ainsi ia para* 
diazirie ou pyrazine. Eeciproquement, la paradiazine, en fixant 
6 atomes d’hydrogene sous Finflence du sodium et de Falcool 
absolu, engendre la piperazine, qui est par cdnseqiient identique 
a Fhexahydroparadiazine (Wolff). 

On a prepare toule iine Serie de paradiazines et de piperazines 
homologues. 


GROUPE DE LA QÜINOXALINE. 

CH N 



Quinoxaline ou pheiioparadiazine. 


l. Le glyoxal reagit sur Fortliopheuylene-diamine en donnant, 
avec elimination de 2 molecules d’eaii, la qiiinoxaline 
substance dont la formule de constituLion derive de celle de la 
qiiinoleine par la Substitution cFun second atome d’azoie a un 
residii CH situe en para par rapport au premier (Hingsberg ) : 



Orlhophenylene-diamine. Glyoxal. * Quinoxaline. 


La quinoxaline fond ä 2^^ et distille a 229^; c’est iine base 
faible. 

Tres Stahle vis-ä-vis des agents d’oxydation, la quinoxaline 
est transformee par le sodium et Falcool absolu en tetrahydro- 
/Nli - CtP 

quiüoxaline ^ atomes d’hydrogene se lixant 

sur le noyau azot6 par ouverture de 2 doubles liaisons. 






4?^ COMPOSES heterocycliques. 

% La formation de la guiaoxaline au moyen du glyoxal et de 
rorthopli6nylene-diamine n’est qu’un cas particulier d’une rdac- 
tion tres generale : toute diamine aromatique nucleaire bipri- 
maire oü les deux rösidus NH^ sont fix6s ä 2 atomes de carbone 
voisins peut ötre condensee avec le glyoxal, ou avec tout com- 
pos6 pdssedant soit une fonction aldehyde et une fonction cetonc 
voisines (—00 — GHO), soit deux fonctions cetone voisines 
(— 00 — GO —); ü y a toujours diimination de 2 moldcules d’eau 
et production d’une quinoxaline. 

La reaction s’effectue dgalement avec les orthoquinones; les 
substances obtenuesdans cecas appartiennent au sous-groupe de 
ia diphenoparadiazine ou pbdnazine. Ge sont des corps solides, le 



GHk X JCH 

GH N GH 

Diphenoparadiazine ou phenazine. 

plus souvenl jaunes, trös faiblement basiques et pröcipitables 
par l’eaii de leur solution dans les acides concentres. Beaucoup 
de matieres colorantes en derivent. 
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CHAPITRE VII. 

MATIEKES COLOKANTES. 


Nous rappelons que les corps colores sont ceux giii absorbent 
des radiations dans le spectre visible; la couleiir tient essentiel- 
lemenfc a la nature intime de la molecule {voir' p. 109). Nous don- 
iierous d’abord quelques indicalions generales sur la structure 
de ces raatiöres, et nous en etudierons ensuile les principaiix 
groupes. 


A. - GfiNfiRALITES. 

I. — CHROMOPHORKS ET CORPS COLORES (CHROMOGENES). 

1 . L’introdiicLion de certains groupements, generalement poly- 
valents et non-satures, tels qiie ^0 = 0, 

= NH, —GH—N —, ->-N=:N—, dans une molecule, accentue 

le deplacement des bandes d’absorption vers la regioii visible du 
spectre, et eile tend, en outre, ä rendre selective Tabsorption chez 
les <*orps ou eile 6tait continue. Si l’on fixe ces groupements sur 
iiiie molöcule suffisamment condensee et riebe en carbone, les 
bandes apparattront dans la partie visible du spectre,-et Ton 
•obtiendraun corps colore; la teinte sera d’autant plus fonc6e que 
l’absorption sera plus forte dans la rögion des grandes longueurs 
d’oiide et de la partie brillante (jaune et orang6). 

Les susdits groupements sp6ciauxsont designessoiis le nom de 
Chromophor es ^ et les moldcules coloröes sous le nom de chromo- 
genes (Witt, 1876). 

L'aetion d’un chromopbore est d’autant plus marqu6e qu’il fait 
artie d'une molöcule plus riebe en carbone, et ce fait explique 
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pourquoi les chromogenes appartiennent presque tous ä la Serie 
aromatique. 

Donnons quelques exemples : i’azobenzene, la quinone/ran~ 
thraquinone sonfc des chromogenes : 



Azobenzene. 


CH 


CO 

Quinooe. 


C«H® 

CO 


CH 



,CI 1 

1 

icn 


II en est de möme des hyrlrocarbufes suivants : 


C'’H\ /C“H'- 

1 )C = C( I 

Dibiphenjli'ne-^thenc. 


C''H®-CH = C 


yCE = GH 
\CH = CH 


Phenyifuivene. 


S’il n’y a qu’nn seul Chromophore dans la molecule, il faut> 
pour etre coloree, qu’elle soll suiFisammenL condensee. Ainsi, les 
corps suivants sont incolores : 


Telraplieuy leihen e. 


G»I-P-G 0 -CI-P, 

WeLliylphenylceione 

(acetoplienoue)- 


loalgre la presence des chromopliores = C<^ et CO. 

2 . Si l'on hydrogene le gi’oupemeat Chromophore, qui perd 
ainsi son caractere iion-sature, la coloration disparait; exempla : 

QoN “ N - CJE^ 4 - = CEE-- NH - NH C«I-P. 

Azobenzetie (colore), Hyclrnzobenzenc (incolore). 


En general, la transformation est reversible, et le produit de 
reduction (incolore) peut regönerer le corps color6 par Oxyda¬ 
tion; de tels produits de reduction sont appeles leucoderu^e.^ 
(Asuxo?, blanc) : 

Hydrogenalion. 

Chromogene ^ Leucoderive. 

Oxydation. 


I 


? 


. f. 


^ ; 
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Parfois, au contraire, la reduction detniit completement le 
corps colore, et le produit incoiore qui en resulte est incapable 
de regenerer le compose primitif par oxydation, Tel est le cas 
des chrornogenes oü le chrornophore est le groupement nitre 
monovalent NO'^. 

II. — AÜXOCHROMES ET CORPS COLORANTS. 

Nous venons d’indiquer quelles sontles conditioiis essentielles 
pour que la coloration apparaisse dans ime molecule organique. 
Les corps colores ne sont pourlant p;is encore des matieres colo- 
rantes. Un colorant propreiueiU dit doit possedei* certaines pro- 
prietes, qui lui perrnettent de se lixer surla fibre en dounant une 
teinture resistant aux lavages. 

Si Ton considere les dilFereiiles matiöres colorantes, on con- 
state que loutes possedent un caractere acide ou basique plus ou 
moins prononce et qu’elles peiivent foriner des sels. En fixantsiir 
un chromogeue un groupement qui lui confere cette propriete,on 
doit s’attendre ä obtenir, et Ton ohtient eirectivernent, une sub- 
stance possedant une affinite pour la fibre, Witt a donne ä ces 
groupements salifiables le nom ^'aaxochromes. Les principaux 
sont : GH (phenoliqne), SOHi, GO^H, qui sont des auxocliromes 
acides; NIP, NHR, NRL qui sont basiques. Un auxochrome sera 
d’autant plus actif qu’il donneraa la molecule un caractere acide 
ou basique plus prononce, et, de deux colorants analogues, le 
meilleur sera celui cliez lequel les proprietes salifiables seront le 
plus niarquees. 

11 y a lieu d’observer que, parmi les auxochronies, COOH 
et SOHi communiquent au chromogene la propriete tinctoriale 
saus modifier sensiblemant sa nuance, ces radicanx nUnlervenant 
que pour fixer le colorant sar ia fibre, tandis qif au contraire la 
prcsence des groupements OH, NFP, NFHl, NRS onl, en outre, une 
inlluence profonde sur la coloration. 

La salification accroit toujours le caractere auxochrome, a la 
dillerence de retherificatioa et de Tacylation (Substitution de 
residus d’acides -^GO-R a fliydrogene dans ou NHR), 
qui ie diminuent (^). 


II n’y a aucune raison, « priorU pour que les fibres textiles ne soienl pas 
dou^esegalement d^ine certaine affinite pou.des substances organiques depour- 
vues de tonte coloration. Autrement dit, on peut concevoir la fixauon de coips 
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III. — NOTIONS DE TEINTURE. 

La teinture est Fapplication par laquelle on fixe, d’une maniere 
plus ou moins durable, le colorant sur la fibre. 

1 . La fagon la plus simple de teindre consiste ä tremper la fibre 
dans une solution etendue et cliaude de lamatierecolorante addi- 
tionnee d’acides ou de sels appropries. Dans ces condilions, beau- 
coup de mati^res colorantes se precipitent sur la fibre en la colo-, 
rant uniformedient. 

SuivanL la iiature du colorant et son affinite pour la fibre consi- 
ddree, la teinture se montrera plus ou moins solide. Laplupart 
des matieres colorantes solubles teignent aisement les fibres ani¬ 
males (laine et soie) (^); par contre, il n’en existe qu’un petit 
nombre qui soient capables de teindre avec la m6me facilile les 
fibres vegetales (coton, lin, jiite, etc.) (2). 

2. Lorsque la fibre ne possede pas une affinite süffisante pour 
le colorant, on a recours ä Tartifice du mordanga^e, On fixe 
dabord sur la fibre une substance appelee jnordant, qui ensuite 
formera avecla matiere eolorante du bain unproduit insoliible et 
colore, adhdrent a la fibre, appele laque, D’une maniere gdndrale, 
lesteintures obtenue.s par mordancage sont tres resistaiites; le 


absolument mcolores sur la fibre, ce qui realiserait iiiie teinture incolore, On 
observe, en fait, que le coton ei les fibres vegelales possedent une affinite mar- 
quee pour le tannin et le naplitnl-ß dissous dans la soiide, et que la laine 
plongee dans une solution etendue et chaude d’acide dioxy-i.8 naphtaliine- 

disuIfomque-3.6, absorbe ce compos^ conime eile absorberait une matiere eolo¬ 
rante. 


(0 Les fibres animales (laine, soie) paraissent former, avec les colorants, des 
combinaisons analogues aux sels; elles agissent indifferemment cornme bases ou 
comme acides. La rosaniline est incolore, et eile rougit sous i'acLion des acides 
or, st Ion trempe, dans une solution incolore de rosaniline, des fils de laine ou 
desoie, ils se.’temdront d’une maniere tout aussi iniense que si Ton avait 
employ^ une solution acide de rosaniline. D’autre pari, si l’on utilise des colo- 
rants acides, tels que les acides sulfoniques clerives de cotnposes aminoazoiques 
on constate qu^ls teignent la fibre, non iwec leur couleur propre, mais avec 
ceJIe de leurs sels alcalins; ce qui moritre bien que la fibre se coinporte, dans ce 
cas, conime une vöntable base. 

mf! ici d-expiiquer la lixation du colorant par une iheorie pure- 

nh7n„t T':., “"e attraction mdcanique, u„ 

SsaTnT '='>.1'='' 1« forcescapillaires Pciec- 

dissni )■ ° Witt considere la leinlure comtne im phinornene de 

d.ssolufon d’un sol.de, le colorant, dans un autre solide, la libre 
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procede fut mis en ceuvre des le debut de la civilisation pour 
teindro les ctofTes avec lescolorants naturels : camp^che, garance^ 
Cochenille, etc. 

On utilise couramment, comme mordants, Talumine, les oxydes 
de fer et de chrome, quelquefois de zirconium, de lantliane, de 
ceriam, de glucinium, de titane (Sghedrer et Brylinski); on en 
impregne ies tissiis en les plongeant dans des Solutions de sets 
facilement dissociables (acetates, formiates, lactates). üne meine 
matiere colorante pent donner avec les divers mordants des laques 
de nuances tres differentes : ainsi la laque de la garance est 
rouge sur alumine, grenat sur chrome et violette sujr fer. 

On se sert egalement de mordants organiques; le plus utilise est 
le tannin. Souvent, pour rendre la teinture plus solide, onemploie 
le tannate d’antimoine; ä cet effel, on trenipe successivement la 
fibre dans un bain de tannin, puis d’emetique, et enfln. apres 
lavage, de la matiere colorante. 

3 . Mnsi, ily a lieu de distinguer, parmi les matieres colorantes 
solubles, celles qui teignent les übres textiles directement, saus 
Taddition de mordants (coloranls dits directs, ou substantifs)^ et 
celles qui necessitentl’emploi de mordants (colorants dits adjec- 
Lifs). On reserve plus specialement le nom de colorants directs ou 
suhstantifs aux matieres colorantes qui teignent le coton et les 
fibres vegetales sans le secoiirs d’un mordant. 

Quant aux matieres colorantes inrsolubles dans l’eau (indigo, 
colorants sulfures, noir d’aniline, etc.), leur emploi exige qu’on 
les produise directement sur la fibre; on les nomme colorants 
pour Dans le cas de Findigo, par exemple, on prepare 

d’abord une solution du leucoderive (indigo rMuit),appelee cuve 
dHndigo, on y plonge la fibre, et celle-ci, aprös expression. est 
exposee ä Fair, qui, par oxydation, regdnere sur place le colo- 
rant bleu insoluble. 

B. - PRINCIPAUX GROÜPES DE COLORANTS. 

Jusque vurs le milieu du siede dernier, Fart de la teinture 
einpruntait aux etres vivants toutes les couleurs de nature orga- 
nique. En etudiant ces matieres, on a pu etablir, dans un grand 
nombrede cas, la Constitution chimique, et d’importantes syn- 
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th^ses oiit ete realisees. Les chimistes ont reussi, en outre, ä 
preparer des familles entieres de coloranls que les organismes, 
animaux ou vegetaux, n’on!: jamais produils. 

Dans ce qui va siiivre, une Serie de paragraphes seront d’abord 
consacres aux matieres colorantes que l’industrie fabrigue par 
voie exclusivement syiithetique, et nous ferons ensuite une revue 
rapide des principales couleurs organiqucs naturelles. Nous ter- 
minerons par une eiude sommaiie des matieres fluorescentes. 


I. - GOLORANTS NITRE S. 


Les colorants nitres renferment le Chromophore 

1. Les derivds mononitres des carbures sont incolores ou peu 
colores, mais l’intensite de la coloration croit avec le nombre de 
groupes NO^ Onsait que ces derniers tendent toujours a commu- 
niquer aux molecules un caractere plus ou moins acide. Pour 
augmenter ce caractere acide et, par lä mdme, le pouvoir colo- 
rant, on introduit dans la molecule des auxochromes tels que OH 
et SO^H. 


En fait, les colorants nitres sont presque tous des derives nitres 
de phenols ou de leursacides sulfoniques. Les mononitrophenols 
donnent des sels colords, mais ils ne teignent pas; le pouvoir 
tinctorial n’apparait que chez les di- ou Irinitrophdnols. Les posi- 
tions relatives des groupes OH et NO^ importent beaucoup, et c’est 
lorsqu’ils se trouvent en position ortho ou para l’un par rapport 
a l’autre que les conditions sont le plus favorables. 

2. Le nombre des colorants nitres utilises est assez restrein t. 

Mentionnonsle triiiitrophenol ö\iacidepicrique{voir^, 258,260), 
gui est le plus ancieu des colorants artiüciels. II servait autrefois 
a teindre la laine et la soie en jaune. Comme ces Leiutures 
resistent mal au lavage et a la lumiöre, Pacide picrique n’est plus 
guere employe aujourd’hui que mölangd en petites quaiitites a 
d’autres couleurs, pour les nuancer. Le sulfure d’ammoniuiii 
transforme en groupe NH*^ un des groupes NO^ voisins du 


/OMo) 

groupe OH, et le dinitroaminophdnol ainsi forme GHP—NJIf.,, 

, VW. . ■■'nNOO?,,/ 

connu SOUS le nom a acide picramique, est utilise dans la fabri- 
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€atioii de certains colorants azo'iques. Lorsqu on traite le picrate 
de potassiuni par une solution de cyanure de potassiuni, il se 
produit une coloration rouge inteiise, diie ä la Formation 6.'acide 
isopurpurique, dorit le sei ammoniacal a ete utilise, sous le nom 
de grenat soluble, pour teindre la laine et la soie. 

Le dinitro-«-naphtol eslconnu sous Je nom 

de jaime de Martius ou de jaune de Manchester : le sei de potas- 
sium de son derive sulfone en position 7 , appele jaune de 
naphtoL S, et qui teint la laine et la soie en jaune Lrillant, est 
employe pour colorer lespätes alimentaires (nouilles, macaroni)* 
3. D’apres Hantzsch, les nitrophenols forment avec les alcalis 
deux series de sels, les uns incolores et les autres colores. L’auteur 
explique ce fait en considerant les sels colores comme des ddrives 
d'isonitres, auxquels il a donne le nom d'acinitrophenols. On voi 


CH 


OH 

! 

G 


CH 


CH 

C 

Nitrophenol. 


0 

I! 

0 



c 


0 =:N- 0 H 

Aci nitrophenol. 


0 

!| 

c 



G 

1 ! 

0 


Quinone. 


que ces derniers peuvent etre regardes comme des derives de 
la quinone {voir p. 3io), et il en est de meme de toutes les ma¬ 
lleres colorantes du groupe. 

4 , Observons, en lerminant, que Tintroduction du groupe NO^ 
dans les colorants appartenant ä d’autres classes en niodifie 
souvent les propridt6s d'une maniere favorable. 


II. COLORANTS NITROS^IS. 

En faisant agir Tacide azoteux naissant sur les plienols, ou 
obtient des nitrosopbenols. Comme les meines corps se forment 
aussi dans Paction de Thydroxylainine sur les quinones, on les 
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considere geaeralement comme 6tant des derives quinoniques 
p. 3 io): 


OH 

! 

G 


GH 

GH 






Cfl 

GH 


C 

NO 


Nitrosophenol. 


0 

ii 



c 

NOH 

Quinone-oxime. 


0 

II 

c 



GHV^^CH 


G 

II 

0 

Quinone. 


Ge sont des colorants qui teignent siir mordants metalliques. 
La dinitrosoresorcine constitue le vert d’Alsace {vert solide, vert 
russe). On utilise aiissi les nitrosonaphtols {gamhines), 

En nitrosant les colorants appartenant ä d’autres series, on en 
modifie souvent avec avantage les proprietes. 


m. - COLORANTS AZOIQUES. 

Les matiäres colorantes de ce groupe sont caracterisöes par la 
presence dans leur molecule du Chromophore — N = N —. 

Quand on traite un sei d’une amine pidmaire aromatique 
nucleaire par l’acide azoteux, on obtient, comme Pon sait, un dia- 
zo'ique, fcel G«H®—N = N ~ Gl, qui derive de Laniline G«H^~ NEP 
(uo^rp. 4 o2). 

Les diazoiques sont incolores. En rdagissant sur les amines ou 
les phenols d6riv6s du benzene ou du naphtal^ne (ou leurs pro- 
diiitsde Substitution nitr6s, halogenes, sulfones, etc.)(^öi>p. 4o5- 
et 4 o 6 ),ils donnent naissaiice,par ce que Ton a appel6 copulation, 
ä des matieres colorantes tres intenses et de nuances infinimeiiL 
variees (Griess, i 864; KfiRüLfi; Roussm, 1875 ). On peut d’ailleurs- 
mettre en ceuvre des diamines, taut dans la diazotation (Martius,. 
i865) que dans la copulation (Gauo et Witt, 18 - 5 ). En outre, les 
colorants azoiques contenant un groupe amine NH‘^ peuvent etre 
diazotös ä leur tour, et fournir ainsi des colorants nouveaux, 
renfermant 2 Ms le Chromophore —N = N qui sont les disa-^ 
zoiques (Njetzki, 1879 ). On a pröpare de möme des trisazoiques, 
des polysazaiques^ qui contiennent 3 fois, 4 Ms, .., le Chro¬ 
mophore — N ~ N 
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Les coloraiits azo'iques les plus simples sont Jaunes: oaarrive ä 
des colorants plus fonces ea accumulaut les groupes auxochromes 
daus la molecule. L'augmentatioa du norabre de chromophoi'es 
(trisazo'iques) poi'te la coiileiii’ vers le bleu et mörne le noir. La 
presence d’un noyau naphtaleniqiie raccentue vers le rouge, et 
la coexisteuce de plusieurs de ces noyaux permet d'arriver aiix 
violets et aux bleus. 

La Synthese des azo'iques est d’uae fecondite inepuisable, 
chaque ainine nouvelle, chaque nouveau phönol pouvant donner 
naissance a des derives extrememeiit noinbreux. On a deja prepare 
plusieurs milliers de colorants azoiques bien distincts, mais il 
peilt theoriquement en exister des milUons. 

a. — Monoazoi'ques. 

1 . Le plus simple est l’azobenzene N — N — {voir 

p. 4o4.), corps rouge, mais deoue de toute propriete tinctoriale. 
G’est un chroraogene au premier chef, et il suffit d’y introdiiire 
des groupes salißables (auxocliromes) pour obtenir des mati6res 
colorantes reelles. Tels sont les azo’iques a fonction amine ou 
plienol, qu’on prepare en faisant agir les diazo’iques sur les com- 
poses amines ou phenoliques (on leurs derives). 

Les monoazo'iques presentent utie reaction acide ou basique, 
suivant la nature des auxocliromes qu’ils renferment. Geux qui 
derivent Ues phenols ou de leurs acides sulfoniques sont solubles 
daus les alcalis. La solution alcaline pr<§sente souvent une couleur 
differente de celle du corps primitif; cette propriete a trouve son 
application en alcalim6trie. 

2 . En copulant avec la rösorcine le diazoique de racide sulfa- 
iiilique S0^H(4) —— NH:^ on obtieut le compose 

S0^H(4) - —N~N ^(t)C®lP(0H)fw4p 

dont le sei de sodium constitue la tropeoline 0 , ou jaiine de 
resorcine. Elle teint la laine en jaune-rougeatre. 

Le produit de la copulation dum^rae diazo'ique avec la dime- 
thylaniline constitue Vhelianthine S0^H.C®H^.M = 
ses sels alcalins s’appellent orange Poirrier III, tropeoline D. 
methylorange; ils teignent la laine en jaune et servent de 
reactifs indicateurs en alcalimetrie. 

La chrysoidine du commerce est le chlorhydrate de la base 
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= N.C®H^(NH^)S qu’on obtient en copulant le chlorure de 
diazobenzene avec la metaphenylene-diamine. Elle teint en 
orange la laine et la soie, ainsi que le cotarh inordancö au 
tannin. 

Le bruii Bismarck ofit constitiie en grande partie par le chlorhy- 
drate de la base jSdJ-,G®H^N = X.G®H^(NPP)^ qu’on obtient en 
traitant la metaphenylene-diamine par Tacide azoteux. Ce colorant 
basiqiie (3 foncfcions amine) teint en brun la laine, le cuir et le 
cotoii taune. 

3 . CeiHains azoiques insolubles, deriv6s du ß-naphtol, ont 
acquis une grande importance; tels sont le paraniLrobenzene- 
azo-ß-naphtol ou rouge de paraaitraniluie^ et le naplitalene-azo- 
ß-napbtol ou bordeaux d'(x-naphtylamine. Pour teindre avec ces 
"mlorauts, on impregne (foiilardage) d’abord le tissu d’une Solu¬ 
tion de naphtolate de sodium, puis, apres dessiccation, on le plonge 
dans une solution de diazoparaaitraiiiline ou de diazonapbtaleue, 
et la coukiir se ddveloppe instantanement. 

En remplacant le ß-naphtol par ses derives sulfones, on obtient 
des colorants solubles, dont la teinte varie d’aiileurs avec la Posi¬ 
tion des groupes S 0 ®H dans la inolecule; on obtient ainsi des 
ponceauXy des ecarlates^ eic. 


b. — Disazoiques. 

Ces colorants possddent 2 groupements cbromophores —X—N— 
dans leur molecule. 

1 . Le bleu mir tiaphtol^ colorant important du groupe, se 
prepare en copulant d’abord la diazoparanitraniline avec un 
acide amino-naplitol-disulfonique particulier (dlt acide H), puis 
le produit ainsi obtenu avec une molecule de diazobenzene. Sa 
Constitution est la siüvante : 


SO^H.G 


Kl-P.G G.OII 


C.N=:N.G“H“ 


S 0 »H 

CH CH 

Bleu Roir naphtol. 


2. Jusqa'en i 883 , on ne connaissait pas de colorant azoiquc 
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capable de teiiidre les übres vegetales sans Femploi d’un mor- 
dant. A cette date, Boettigkr observa que la diparadiphenyl*- 
diamine ou henzidine — diazotee sur ses 

deux fonctions amine (tetrazotee) et copulee avec l’acide amino- 
naphtalene-sulfonique pj (acide naplUliioiiique), ibiir- 

nit un rouge teignant dkectement le cotoii (colorant direct ou 
substanlif)^ le rouge Congo^ dont voici la coiislitiilioii : 


C« w - N =: N - C« 

I \i!ü)0’ Na 

I ''AJ'TT- 

Rouge Congo. 


Gelte propriete est commune a tous les coloraiits azoiques 
derives de la benzidine ou de quelques-uns de ses prodiiits de 
Substitution, notaiixment la toUdine (obtenue ä partir de Fortho- 
toluidine). En outre de ces paradiamines particulieres, d’auti'es 
paradiamines peuvent egalement conduire ä des diazoiques pour 

coton; telles sont la paraphönylene-dianiine et le 

diaminostilbene NH^C‘*H^-~GH:=CH-G«H^NH^ 

Les causes qui detei’minent la substantudte sont encure mal 
connues. 

c. — Trisazoiques. 


Ils rcnfermont 3 fois le groupe —N =:N — . Ce sont, en general, 
des colorants tres intenses, dont les nuances tirent vers le bleu, 
le vert fonc6 ou le noir. 

Gitons le bronze dlamiue G, On copule la tetrazobenzidiae 
avec une molecule d’acide salicylique et une molecule d'acide 
aminonaphtol-disulfonique (acide H), ou diazote et Ton copule a 
la metapheayl6ne-diaraine. Yoici sa conslitution : 

IN \CCPH 

I ’ 

C^N N ~ G^«H 
^SO^H 

A A n 


Bronze dianiiiie G. 
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IV. - COLORANTS DIPH^SNYLMETHANIQUES. 


Le dipheLiylmethane G“H® donne. par oxydation, 

d’abord le benzhydrol G®H“~ GHOH — G®H% puis la benzophö- 
none G®H® —GO — G®H^ Ges corps son^ incolores. Les seuls com- 
poses interessants sont les derives aminds ou alcoylamines en 
Position para. 

La tetrametliyldiaminobenzophenone 

d6couverte pai* Mioüler en 1876 {voir p. Bgi), cristallisc en feuil- 
lets grisäfcres, fusibles ä 179^ Sa solution dans les acides est 
jaune; eile teintla laine, ia soie et le coton mordance au tanniii 
ea jaurie pale. 

L’alcool secoadaire correspondanl (—GHOH—) ou hydrot 
de Migiiler se dissout dans les acides en donnant uiie rnagnifique 
coloration bleue vioiace instable; il teint la laine et la soie ea 
bleu fugace. 

En fondant la cetone de Michler avec du chlorure d’amaio- 
nium et du chlorure de zinc, Kern et jCARO obtinrent, en i 883 , la 

N(GH^P 

c6timine correspondaiite IWm- 


mine^ matiere colorante la plus importante du groupe. La base 
libre est iiicolore; mais ses sels sont colores. Le produit commer- 
cial est constitue pai* le chlorhydi'ate. II teint la laine et la soie, 
mais on Femploie surtout, en impression, pour teindre en jaune 
le coton niordanc6 au tannin; on Futilise aussi pour colorer le 
papier. On pi‘6pare tonte une serie d’auramines ä partir des 
liomologues de la c6tone de Michler. 


V. ^ COLORANTS TRIPHENYLMläJTHANIQUES. 

Le triphenylinethane et ses homologues (diplidnyltolylmethane, 
ph^nylditolylni^thaiie, etc.) sont des hydrocarbures incolores- 
d’oü ddrivent un grand nombre de matieres coloranles. Ils four- 
nissent, par oxydation directe, les carbinols correspondaiUs, tel 
le triphenylcarbinol G0H(G‘^H^)^ issu du triphenylmetliaiie 
GH(G®H^)^ De meme gue les carbures, les carbinols sont egale- 
inent incolores; pour arriver aux matiöres coloranles, il est indis¬ 
pensable d introduire dans leur molecule, en position para par 
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rapport au carbone methanique, des groupements aiixochromes 
NH^ (ou NHR, ou NIVM ou OH. Oii aiini aiusi soit des colorants 
aaiines (oii alcoylcunines), comme le vert malaehite H \d fuchsine^ 
soit des colorants phenoliques, qui constitiient les aurines, Obser- 
vons toutefois que la seule iatroduction des aiixochromes ne 
suffit pas pour faire apparaitre la couleur: celle-ci ne se mani¬ 
feste que daas les sels des derives amines et dans les derives 
alcalins des composes hydroxyles; ce qui conduit ä penser que 
la sa.lification a fait subir ä la niobkmle une certaine transfor- 
mation. 

a. — Derives amines. 




Le paraminotriphenylcarbinol COH—, corps inco- 

\q6H5 

lore, fournit avec les acides des corps rouges. Rose>'stiehc les 
considere connae des ethers du carbinol, tel le coinpose 
yC'HLNlP 

GGl^G' 4 -P , obtenu par TaGtion de Tacide clilorhydriqiie. A 

XqöH« 

la suite des travaux de B.ever et Yilliger (190 i). E. et 0 . Fischer, 
et Nietzkli, on adniet geiieralement qu’ils derivent de lafuchsoni- 
initie, compose de structure quinonique, qui constitue le veritable 
chi'omogenc de la serie : 


G«H\ /cnp 
^G^ 

II 

C 



G 

11 

NH 


Fuclisonimine. 


c«iiX 

W 

I! 

c 



G 


II 

Il-^N —11 
1 

Gl 


Chlorure de fuchsonimonium 
(sei colore). 


Vert maladiUe. — Le clilorure de fuclisonimonium est un 
colorant U-6s faible; niais si Ton introduit im groupement NH® 
en para par rapport au carbone methanique, on a le violet de 
D(Jt!BNEH (fSyS) (chlorure d’arainofuchsonimoniuni). Ce colorant 
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ri’est pas uUlis6, mais son derivö tetramethyle constilue le vert 
malachite, matiere coiorante qui apresente un tres grand interet. 

Le vert malachite fut d^coiivert par 0 . F’iscnER en 1877. 

En. principe, on coiidense d’abord, sous Tiniluence de Facide 
chlorhydrique h chaud, l’aldeliyde benzoiqne avec la dimetliyl- 
auilino : 


C'I-P— EliO H- 2EMP.N(E(P)^ 


-Aldehyde Dimdlhylanilinc 
bcnioique. {2 mol.). 


H'O-f-CMF- 




Tetra rnelhyldiami nolriplienyl- 
m^lhane. 


Le compose ainsi oblenii est une leucobase; oii l’oxyde par le 
bioxyde de plonib : 


c«ip- ^hci 


\C»H''.N(CIP 
= 2 H- 0 -i-PbGP + C'IP 


_ /C“IP.N(C 1 -P)* 
/niP< 
G“]I'' = N—CIP 
\ci 

Vert maiacliite. 


Le vert malachite est un colorant basique leignant directement 
en vert la laine, la soie et le jute, ainsi que le coton mordance au 
tannin. 

On peut prdpat-er de nombreux iiomologues du vert inalaciiite 
en mettanl en ceuvre, dans la prdparation, d’autres bases ler- 
tiaires homologues ou des homologues de l’aldehyde benzoique. 
Les nuances obtenues sont [analogues. Toutefois certains pro- 
duits de Substitution possedent une nuance blenätre (Noelting 
et Gerlinger, 1906). 

Fuchsbie. — En 1809, Vkrguin, de Lyon, obtint, en oxydant 
Taniline commerciale (mölanged’aniline et de toluidines) avec du 
chlorurc d’etain, uii colocant rouge violace, qui recutle nom de 
fucJislne, L'annei suivante, Girard et de Laire, en France, 
Meldo;:k: et Nicholson, en Angleterre, realiserent l’oxydalion avec 
Tacide arsdaique. Enftn Goupier employa comme oxydant le 
nitrobenzene, procedd qui est encore generalement mis en ceuvre 
aujourd'hui. 

Les füchsines deriveiit des paratriaminolriphenylcarbinols 
(rosanilines) dont le plus simple a pour formule COH(G«HLNH')' 
(pararosaniline) (PIof^unn, 1862; E. etO. Fisghfji, 1878). 
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1 . L Oxydation d'uu melange de 2 molecules d’anilme avec 

1 molecule de paratoluidüie conduit a la parafachsme (le 
groupe GH^ de la paratoluidine devient le carbone methaiüque 
central) : 

2 GMiä.NK^-v-CH^C« H''.NH'+30H-Hr.l = 3 H-Ci-f-C:—OH'.NH- 

Parafuchsine. 


^Si, dans cette Operation, on remplace Tune des 2 molecules 
d anilineparune molecule d'orthotoluidine,on obtientriiomologue 
de la parafuchsine, qui est \d.fuchsüie propreinent dite, 


/ 

G-Gnp-NH= 




11. HCl 


2 . Un autre procedö d’obtention des fuchsines est base surrem- 
ploi de l’aldöhyde formique CH® 0 . Une solution aqaeuse de cet 
alddhyde (fornaol), agissant siir Taniliue ou. les toluidines, 
donne, avec öliiiiination d’eau, un dörive methyldnique, 
G'H^N = CH%- celui'Ci, chauffd avec un exces de base, s’isome- 
rise d’abord, puls fixe une nouvelle molecule de base, en donnant 
du paradiaminodiphdnylmdthane (ou un homologue); enfin l’oxy- 
dation d’un melange de ce dernier avec une amine fournit une 
fuchsine (Homolka, 1882; Walter, 1887); exemple 


C«HPN: 


/NH 
I ■ 
^CIP 


/(HHHNH* 

\C»H‘.NH*- 


-^ C—G6H‘.NH'- 

\;«IPt=: NH 


21HO. 


On prepare ainsi, träs aisement, des fuchsines liomologaes. 
Elles ont ete etudiees surtout par Rosexstiehl et Gerber et [.a 
Noelting ; leurs nuances sont ä peu pres identiques. 

3 . Si la Substitution des groupes alcoyle est faite non plus aux 
atomes d’hydrog^ne des noyaux, mais aux atomes d’hydrogene 
des groupes NtP, la nuance se trouve notablement modifiee, et 
eile devient d’autant plus violette que la Substitution est räipdtöe 
plus souvent (Kopp, i86i; Hofmann^ i864; Lauth, 1866); la para¬ 
fuchsine hexamethylde coristitue le violet cristallise. 
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Outre Temploi direct des halogeniires alcooliques, on peut encore 
ohtenir ces coloranls en faisant agir Toxychlorure GOCP sur un 
mölange de dimethylaniline (ou d’une homologue)avecla cetone 
de Mighler (ou une liomologue) : 

/C'I-PNB.ä 

4-(>H^NR'4-CnCl- = C0ä+HG1+-C—G'H^NR“ 

^G»H''=:NR-'C1 

En faisant agir, en solution alcoolique neulre, le clilorure de 
inethyle sur le violet cristallise, on obtient Je chlorom^thylate 
[—N(GH®)®CI], qui est un colorantvert: le ver/ mei/iy/e (HoFMAm; 

LaUTII et ßAlIBIGNY). 

4 . Eli remplaqaiit les atomes d’hydrogene des groupes NH- par 
des residus aromatiques (G 4 -iS G®H^—GH*, etc,)? on forme des 
ö/ei/s, tel le (fa/uVme,^ui est une triphenylfuchsiiie (Girard 
et DE Laire, j 86 i ; Hofmann). 

5 . La röduction transforme les colorants en corps incoJores 
(leucobases), et ceiix-ci regönerent les colorants par oxydation, 
Une Oxydation önergique est susceptible de les detriiire, en les 
convertissant, notamment, en quinones. 

L'action des alcalis les cUcolore lentement, en regenerant les 
bases carbinoliques. 


— Dmves hydroxylös (phenoliques). 


Ouand on cliaiiffe vers 300'' Ic clilorure de paramethoxytriphe- 
nylmetliane, ii y a depart de chlorure de nietiiyle et formaiionde 
diphdnylquinomethane, compose qui a recu le nom de fuchsone 
(Bistrzygsi et Herbst, ipoS) : 


X(/ 

GH 
GH 

'S 

G-OGH’ 

Clilorure de paramethoxytriphenylnieLlianc. 


r 1 

GH 

CH 


j 


= GlPd + 

j I 


CH 

GH 



C«H=v .G“H3 


GH 

GH 


G 

II 

0 


DiphenylquinomeLhane (fuchsone). 
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La fuchsone est ie chromogene des colorants hydimyies, coinme 
a uc sonimine est celui des colorants amines. Les colorants 
y loxyles en derivent par Fintroduction de fonctions pheno- 
iques en position para; le plus simple est la benzaarine de 

•n 

uoEBNER (1879) öu oxyfuchsone C—, qui se dissout dans 

es a calis avec coloration rouge intense. Les composes les plus 
importants sont les derives trihydroxyles. 

Äur ine. ^ ehauffaiu avec de l’eati le diazo'ique de la para- 
sani me, on remplace les 3 groupes NH- par 3 oxhydryles, et 
iioxytriphenylcarbinol forme perd aussitot H=0 en donnant 
nn colorant rouge appele durine : 




AifiU^üK 

3 N"h-C 0 H(G'H‘ 0 H)'*h-G—OH-OH H *0 


Aurine. 

L aurine correspond donc 4 la parafuchsine. De mdme, 4 la 
lucüsme proprement dUe correspond rhomologue de Taurine, 

QSjjs/Cff 

/ \0H 

, qui a rcQU le noin d'acide rosoliaue. 

L’acide rosolique fut d 4 couvert par Runge (i 834 ), eu o.xydant 
le phenol brut (mehmgd de crösols, dont le groupe CH* apporte 
le carbone methanique central), et raurine fut obteime plus 
tard (1809) par Kolbe et Schmidt en cliauffant le phenol avec un 
melange d’acide sulfurique et d’acide oxalique (lequel apporte, 
avec perte de CO*, le carbone methanique central). Leurs rela- 
tions avec les fuchsines ont dte ötablies par Cxuo et Wanklyk 
(1866). 

Ges composds forment des cristaux rouges plus ou moins jau- 
näti'es; ils se dissolvent dans les alcalis en rouge inlense, on les 
utilise SOUS forme de laques dans la fabricalion des papiers. 

PhenolpJualeine. ~ Quand on traile a chaud l’anhydride phta- 
lique par le phönol en prösence d’acide sulfurique, il y a elimi- 
nation d’une moldcule d’eau eutre l’oxygene d’un des groupes CO, 
d’une part, et 2 atomes d’hydrogene pris 4 2 molecules de phenol 
diffdrentes et en position para par rapport aux oxhydryles, 
d autre part; et Ton obtient une matifere blanche, peu soliible 
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dans l’eau et soluble dans Talcool, communement appelee phe- 
nolphtaleine iSji) : 


CO 

C“II‘/ > 
^CO" 


0 + aC^H*0H z= >0 


Anhydride phlalique. 


Phenol 

(‘.i mol.)* 


\c,o/ 

Phenolphtaleine. 


On voit que la phenolphtaleine est uae veritable lactone. 

Par reduction, eile fournit la phtallne, deriv6 hydroxyle du 

triph^aylmethane « 

"^GOOH 

Elle forme, avec les alcalis, des sels a 2 atomes de metMi, doat 
les Solutions presentent une .coloration rouge violet intense; la 
coloration disparait sous l’action dhin excös, meme tres faible, 
d’un acide, et une trace d’alcali en excös la faifc reparaitre, d’oii 
Pusage de la phenolphtaleine en alcalimetrie. Pour expliquer la 
coloration, on admet que les sels out une structure quinoniqiie : 
l’alcali rompt d’abord la liaison lactonique, el le sei de carbinol 
obtenu perd aussitöt une moldcule dVau : 

/ 0*5 OH y/C® H-'‘ OH /q6 JJ4 Q 

G-l>H'^OH G-G«fr‘OH 
)o G*5H^( ^OH, i>EK 

^GOONa "hOONh 

Phenolphtahhne. Phenolplilal^inc (sei sodique). 

On counait une Serie de substances analogues. 


VI>- GOtiORANTS XANTHENIOtJES. 


Pyronine, — L’orthodioxydiphenylmdthane perd faciieinent 
une moldcule d’eau; Tanbydride obtenu a reg.u le nom de xari’- 
thene : 



z= H^O-h 


(’H CH- GH 

Orthodioxy-diphenylmdthane. 
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D’une maniere g6n6i*aie, les derives orthodihydroxyles du di¬ 
el du Iriphenyimetliane peuvent de meine fournir, par perle 
d’eau, des derives du xanthene, En introduisant des groupes 
auxociiromes eii Position para par rapport au carbone metha- 
nique central, on forme des leucoderives, qui, par oxydalioii, 
donnent des malieres colorantes. Ainsi le tetram^thyldiamino- 
ortliodioxydiphenyImethane conduira ä la pyronine^ ä laquelle 
on attribue’ generalement ime Constitution orthoquinoidique 
(loxygene devenanl tetravalent) : 


GlI GH 



CH' GH 
G! 

CH 0 •CH 

(GH*)'^K(; (GHH' 


GH 


CH ^ CH 

Pyronine. 


CH 


La pyronine, qui fut döcouverte par Bender en 1889, se prepare 
en condensant l’aldaiyde formique avec 2 molecules de dime- 

tliylmetaminophenol > d6shy’'dratant et oxydant. 

Elle donne avec Teau une liqueur rouge doueed’une fluorescence 
jaime; eile teint la soie et le coton tanne en rose. On connait une 
Serie de pyronines homologues. 

PhtaUines, — Les colorants xantheniques les plus importants 
se rattachentau /?;mrrt/ie,lactüned6rivee d’un triph<^nylxantliöne, 
qui doit son nom a la fluorescence (verte) de sa solution dans 
Hacide sulfurique. 

Le lluorane est incolore; on forme des matieres colorantes en 
introduisant dans la molecule des groupeinents auxociiromes en 



matieres colorantes. 

Position para par rapport au carbone central. Si les auxochromes 


CH 0 CH 



CH 


Fluorane. 

sont des oxhydryles, la maliere colorante estune plitaleine ('). 

On obtient la phtaleine de la resorcine en chanffant ce metadi- 
phenol avec de PaDhydride phtalique en prdsence de chlorure de 
zinc. C’est iine poudre orangee, qui donne avec les alcalis des sels 
li 2 atomes de metal, dont les Solutions prdsentent une magni- 
fiqiie fluorescence verte, propriete qui lui a valu le nom de ßi/o- 
resceine (BiavER, 1S71). On adniet pour les sels une Constitution 
quinoi'dique : 


CH 0 CH CH 0 CH 



CH C —(I CH CH C CH 

C«H*-C 0 (HI-P-COONa, 


Phtaleine de la resorcine (fluoresceine). Sei de sodium de la lluoresceine, 

Le sei sodique porte le nom d'uranine; on l’emploie dans rim- 
pression de la laine, qu’il teint en jaune. 

Par rediictiou, qui ouvre la liaison lactonique, la fluoresceine 
fournit la ßuorescine, qui est incolore. 


(’) La phtaleine du phenol, que nousavons dejä rencontree (p. 489), »’est pas 
un derive xanthenique, inais triph^nylmethanique. 
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Eü trailant par le broine uiie solation alcoolique de iluoresceiue^ 
on forme un derive tetrabrome, colorant roage connn soiis le 
nom (Veosine (Caro, 1 ^ 74 )* 

Les rlerives iodes constitaent les erythrosines (Noelti^g, 1875). 

La galleine est une dioxyfluoresceiae qui se prepare en coii- 
deiisant l’aiihydride pbtalique avec l’acide gallique ou avec le 
pyrogallol. Sa solution dans les alcalis est rouge. Elle .teint sur 
mordaiits melalliques. 

Rhodanünes. — On designe sous ce nom les colorants derives 
du fluoraiie oü les auxochromes sont des groupes NR-. Leur for-- 
mule generale est la suivante : 

Gl 

CH 0 GH 

R^ 

CH C CH 

CÜOH 

On les obtient en condensant Tanhydride pbtalique avec les 
mdtadialcoylaminoplieiiols (Geuesole, 1887). 

On peut les preparer aussi en transformant d’abord la fluo- 
resc6ine en derive dicblore (dichlorofluoraiie) au moyen du per- 
chlorure de phospliore, et faisant ensuite agir les dialcoylamines 
sur ce derive dicblore. 

Ge sont des colorants basiques rouges d’uiie nuaiice tres pure 
et d’une fluorescence splendide. Elles teignent la laine et la soie, 
aiiisi que le coton mordance au tannin, 

VII — COLORANTS ACRIDINIQUES, 

En cbauflant l’ortliodiaaiinodipbenylmethane, on obtient, avec 
Elimination d’ammoiiiaque, l’hydroacridine. et celle-ci fouinit 
ensuite, par oxydation, l'acridine. 

On voit que l’hydroacridine iie diffEre du xantliene que par 
l’existence du groupe NH ä la place de ratome d^oxygene. Nous 
avons reprEsentE Ja constitution de l’acridine par deux formules 
un peu differentes; la seconde, qui en fait un composE ortho- 



494 MATIERES COLOttANTES. 

quinoldique, est plus confoi-me auxideesactiielles siir la structure 
des colorants : 



L’acridine est uu coi’ps jaune, dont les Solutions sont lluores- 
centes. Onobtient des colorauls jauries ou orangös interessants 
en introiiuisant des auxochromes en positiou para par rapport au 
carbone central (Bender, 1889). 

On les produit par des procedes qui rappelleiit la preparation 
des colorants xantheniques. Par exemple, en condensaut le 
forraol avec la metatoluylene-diamine et oxydant le leucodörivc 
au perchlorure de fer, on oblienl jaune d'acridine, ijui Leint 
le colon tannd en jaune : 


CH N GH 







^((llilorliydralo 




CH 

CH 

CII 

Jctune (Tac 

ridine. 



Si Ton reinplace dans cette opdration l’aldöhyde rorinique par 
l’alddhyde benzoique, on obtient la benzoßavine, <fui leint en 
jaune la laine, la soie et lo coton lanne. 

L'orange d’acridine provient de la condeusalion du forinol 
avec la dimethylmelaphenylene-diamine. 
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VIII. - DERIVES ANTHRAClÖNIQUES. 

L’aiithracene est un carbure incolore qui, par oxydation chro- 
mique, fournit ranthraquinone, compose dicetonique colon* eu 
jaune d'or (voiri^, 807) : 

/CH\ /CX)\ 

r/'H< 1 >r/*ir^ -v 

^GC)/ 

Anthracene. Anlhraquinone. 

L’anlhraquinoae est une molecule cliromogene des plus 
importantes. Poiir obtenir des matieres colorniites, il suffit d’y 
introduire des groupements aiixochromes (OIL NHL NR-, etc.) 
dans des positions convenables. 

a, Oxyanthraquinones. 

Les derives hydroxyles de ranthraquinone se dissolveiit dans 
les alcalis en donriaiit des Solutions fortement color6es en bleu oii 
en violet. ]jeur emploi on teinture repose sur la formation de 
laques colorees insolubles avec les oxydes nietalliques. Gelte 
propriete esl particulierement marquee cliez les corps oü, les 
deux fonctions phenoliques 6tant en ortiio i’uiie par rapport a 
Tautre^ Tune d’elles est voisine d’uu Chromophore GO (regle de 
Kostanecki et Liebermann). Gelte condition est remplie dans Fall- 
zarine ou i.2-dioxyanthraquinone : 


GH GO GUH 



GH GO GH 


- Alizariiie. 

L’alizarine, niatiere colorante qii’un retirait uuLrelois de ia 
garaüce (Robiquet et Coun, 1826), est aujourd’hui exclusiveinent 
fabiiquöe pai' synthöse ä partir de rantliracene (Gbaebk et 
Liebermann, 1868); on sulfone le carbure, el Ton soumet l'acide 
sulfonique a la fusion ulcaline. 

Presque iiisoluble dans l’eau Troide, l’alizarine cristallise dans 
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i’alcool faible en feuillets jaaiies, fusibles ä 290°. Ses laques 
peuvent etre de nuances tres variees : rotige bleuätre avec ralii- 
miae, brun rougeatre avec l’oxyde de chrani3, violet noir avec 
Toxyde de fer. 

Par sulfonationoa nitration, 011 obtientde nouveaux colorants. 

La theorie permet de prevoir en tout 10 dioxyanLhraquinones ; 
toutes sont connues. 

On connait plusieurs trioxyanthraquinones, parmi lesquelles 
la purpLirine^ qui accotnpagne lalizarine dans la garance, et l’on 
a mQme prepare des bexaoxyantliraquinones, qui teignent egale- 
meiit sur mordant metallique. 


b, — Aminoanthraquinones et oxyaminoanthraquinones. 

Si Ton cbaufFedes polyoxyanthraquinones, sous pression, avec 
de rammoniaque ou dt 3 s amines, on obtient, par Substitution 
de residus amines (NH^ NHR) ä des oxhydryles, de nouvelles 
mati^res colorantes, qui ont une grande valeur. En general, ces 
colorants possöclent la fonction aminee en position a (4 cöL(^. du 
Chromophore GO). Les plus importants sont ceux qui- possedent 
un ou deux groupements NHR oü R reprösente un r6sidu aroma- 
tiqne sulfone (colorants acides pour laine). Les nuances, tres 
vives» sont comparables a celles des colorants triph^riylmötha- 
niques, qii’elles surpassent toutefois, et de beaucoup, en solidite 
a la lumiere, propriete caracteristique des d^rives de ranthra- 
cene. 

Le vert cValizarine-cyanine et Valizarine-irisol repondent aux 
formules suivantes : 




/CH* 
\S0*H 
/CH* 
\S0*II 

Vert d’alizai'ine-cyanine. 


/NH.C“H*< 

si\II.C*H*< 


C“ i-p 

Xeo/ 


/OH 

\nH.C“H* 


/CH* 

'■vSO*H 


Alizarine-irisol. 


c. — Derives anthraquiaoniques divers. 

En chauiFant la jS-aminoalizarine ( 0 H.o, OHfj,, NHfj,) avec de 
la glyeörine, de l’acide sulfurique et du nitrobenzene, on oblient, 
conformöment äla inethode göndrale de synlhöse des quirioleines 
de Skraüp (p. 468 ), une dioxyanthraquiiione-quinoldine, qui con- 
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le bleu d'allzarine. Decoiivert par Prudiiomme en 1877, la 
«Constitution de ce eolorant fut etablie quebiues annees apres par 
Ghakbe. 

Si l on pari de ra-aminoalizarine, 011 oblienL le vert d'aliza^ 
rine. 

Colorants pour cuve. — Si Toii chauife la ß-aininoaulhraqui- 
uone avec de la potasse causlique vers 260^, 2 niolecnles se con- 
densent avec elimination de et Ton obtient une dihydro- 
anthraquinone-azine, qui a recu le uoni ^indanlhrene (Bohn, 
1901 ; Scholl, 1908 j. A la cuve, par la mise en tjpuvre de reduc- 


Ci-J 


CO 


CPI 



CH 

CH 


ln({anlhrene. 


teurs alcalins (qui liydrogbnent les groupes GO en groupes CH OH, 
nxydables ensuite en groupes CO), il teint eii bleu tr^s solide a la 
iumiöre et anlavage. Les indanlhrenes brom^s ou chlores sont 
inöme resistanls au chlore (bleu algol^ etc,)* 

On connatt divers autres colorants anthraquinoniques pour cuve 
.( ßavanthrene^ cyanantlirene^jaiuie algol, rouge algol, etc.). 


IX. — COLORANTS DERIVIÖS DE LA QUINONE-IMINE. 

WiLLSTATTERaisol6,en 1904, la paraquinone-iTnineO=:C®LH—NH 
et la paraquinone-diimine NH NH. 

On peut consid^rer certaius colorants comme se rattachant 
aiix imines de la paraquinone, et a’autres aux imines de Tortho- 
quinone. Les premiers sont les mdamlnes et les indophenols, et 
les seconds sont les oxaziaes^ les thiazines et les azines. 

fndamines. — On forme une indamine en oxydant un mdlange 
M. 3 « 
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öquimol^culaire d’une paradiamine possedanl. un groupe NH® 
intact et d’une monoamine ayaat libre la position para par 
rapport ä l’azote (Nietzki, 1877). Aiusi, par exemple. on obtieot 
le vert de Bindsgukdler (CdP)®N ^C'IH-N.GHP.NICI-P)^ en 

GL 

meUanl en oeuvre la dimethylparaphenylöne -diamine et la 
dimethylaniline. 

Ge sont des corps förteinent colores, donnant des sels bleus oix 
verts, tres sensibles a Taction des acides, qui les hydrolysent en 
donnant des quinones. [nutilises pour cette raisön en teinLurCy 
ils Servern surtout de matieres premieres pour la fabrication 
d^autres colorants (oxazines, azines, colorants sulfures). 

Indophenols. — Dicouverts par Kc*:ghun et Witt en 1881, les 
indophinols se forment quand on oxyde une paradiamine posse- 
daut un groupe NH- intact en presence d’im pliinol dont la 
Position para est libre. L'indopbinol le plus simple ripond ä la 
formule G« N — G« IP 0 . 

Les acides les nydrolysent en donnant des quinones. 

Par ridüction, ilsfournissenldes leucoderives solubles dans les 
alcalis et regenirant le corps initial par oxydation; exemple : 

NIP.GHP.N-G^fP^O NIP.GH-ILNli.GHP.OH. 


L’emploi en teinture repose sur cette propriite. 

Le seul colorant important du groupe est Yindophenol en 
poudre H(CHD'.LöH^N ==:C'HP=:0, qu’on obtient en oxydant un 
milange d a-naphtol et de diniethylparaphenyline-diamine. 

Thtazines, — Ge sont des colorants renfermant un noyau hiti- 
rocyclique hexagonal azotosulfure, 011 le soufre et Tazote sont en 
Position para Tun par rapport a Tautre. 

En fondant la diphenylamiiie avec du soufre, on obtient, avec 


elimination de IHS, la thiodiphenylamine 




il 


sufüt d’y introduire des auxochromes (NIP, OH) en position 
para par rapport a lazote, pourformer des leucoddrives, qui foiir- 
nisscnt ensuite les matiires coloranles par oxydation, 

Laüth (1876) dicouvrit la thionine [violet de Lauth) en oxydant 
la paraphenyliae-diamine par du perchlorure de fer en prisence 
d hydrogene sulfure; peu apris, Garo prepara le bleu de meihyUne 
en appliqaant la riaction de Lauth 'ä la dimethylparaphenyline- 



PIUNCIPAUX GROUPKS DK COLORANTS, 499 

diamine. Oii attribue ä ces colorants une coiistitulion oi-lhoqui- 
no'idique, oü le soufre fonctionne coninie tetravalent : 


CH N r.H 


F^N.C 


CH S CH 


G.NbH 


Gl 

Tliionine (violet de Lautii). 



Bleu de methyleiie. 


On emploie beaucoap le bleu de meUiylene pour la teinture du 
coton mordancö au tannin. 

Oxazines. — Les oxazines sont aualogues aux thiazines, dont 
dies ne different que par la presence d’oxygene k la place du 
soufre. On les obtient, d’uiie raanide gendrale, ä partir des deri- 
ves ortholiydroxyles des indamines ou des indophenols. Le bleu 
naphtoL oii bleu de Meldola (1879), le bleu de Nil, la gallocyanine, 
sollt des colorants oxaziniques. 

Azines, — Les colorants aziniques derivent de la diphenazine. 
Les mono- et diaminodiphönazines sont les eurhodines, et les 
mono- et dioxydiphönazines sont les eurhodols. Les eurhodines 
(diaminees) arylees sur Pazote central (m6soaryl6es) constitueiit 
les safranines, et les dörives m^soaryles des eurhodols se 
nomment safranols, les derives aryles sur les fonctions aminöes 
des safranines sont les maaveines^ eL enfin, les indulines 
paraissent dre les derives phenylamines des mauveines. 

On trouve dans [ce groupe les couleurs les plus variees j: des, 
rouges, des bleus, des verts, des violets, des,^rf^, etc. Le rouge de 
Magdala est une safranine naplitalenique. 




500 MAXIERES COLORANTES- 

Les mauv 6 ines out ete les premiers rolorants synthetiques 
utilises en teinture. C’est Perkin qui les obtint, en i 856 , par oxy- 
datioa de Paniline plus ou moins m 61 arigee de toluidines. La 
Constitution n’en fut etablie que beaucoup plus tard. 


GH N GH 

'^jCH 

:GH 


CH /N\ CI-I 
H CI 

(Ihlorliyilrale de diplienazine. 


GH 


K 


CH 


CH 

H=N.C 


CH /N\ CH 
G»ff CI 

Safranine. 


GH 

G.NH'“ 


jSfos coanaissances sur les colorants aziiiiques sont dues, en 
outre de Perkin, ä Hofmann, Witt, Nietzki, Barbier et Siseey, elc. 

X. - GROUPK DE L'INDIGO. 

1 . a. En soumettant Vindigo natairel ä la distillation söche ea 
presence de poudre de zinc, Bäver et Knop trouverent, en i 865 , 
parmi lesproduitsformös, un corpsr 6 pondanlä la formule G»IHN, 
fusible ä 52 ° et distillant ä 245°, qu’ils appelörent indol. Ce com- 
pos 6 est immddiatement reconnaissable i\ son odeur de malleres 
fecales, et il existe d’ailleurs dans les excrdmenls des carnivores, 
en mdme temps qu’un homologue, le 3 -m 6 thylindol ou scatol 
(fermentation des albumino'ides sous l’influence des ferments du 
pancrbas). 

D’autre pari, quand on oxyde l’indol par l’ozone, il so forme 
de petites quantitös d’indigo ; l’indigo est donc un derivö de 
rindol. La Constitution de l’indol dbcoule de la synthöse suivante, 
Ja plus simple parmi celles qui en ont 6 t 6 faites : la po lasse 
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alcoolique soustrait ä i’orthoaniinochlorostyrolenejles elements 
de 1 acide chlorliydrique en donnant l’indol (Lipp) : 

GH 

GH 


' GHci-^-HGl 

^\NHH 
GH 

Orlhoanfiinochloro>lyr()lene, 



GH NH 

Intlol (plienopyrroh. 


L iiidol est idenLique au phenopyrrol. Quant ä I'indigo, ii a ete 
objet dun tres grand nombre de recherclies; elles ont abouti 
a la connaissance parfaite de sa Constitution, representee par la 

formale G^*IP<^ a sa Synthese par des 

metliodes variees (B^eyer et Emmerling, iBög, etc.), et ä sa fabrica- 
tion artificielle dans l’industrie, en concurrence avec le produit 
naturel (1897). Un procede actuellement utilise, dont le principe 
est du a Heumann (1890), est le suivant: on fond le phtoylglyco- 
colle (obtenu avec I’aniline et Pacide cliloracetique) avec un 
alcali, Oü, mieux, avec de Tamidiire de sodium, et Ton oxyde 
ensuite par un courant d’air la soliition aqueuse du produit de la 
röaction : 


2C«li 


HHO, 

.\ 


' ^nh/ 

Phenyl glycocolle 
(:2 inoL). 


GO /Göv 


Indoxyle 
(2 nioU), 


X G'O \ / Q{) \ 

“‘'‘‘ 4 h>'=<kh>''‘«‘ 

Indigo. 


b, La formule par laquelle on reprösente la Constitution de 
Tindigo explique toutes ses reactions et, nolaniment : i® la for- 

mation, par Oxydation, de 2 moldcules d’isaüne 

amide interne (lactanie) de l’acide orthoaminophenylglyoxy- 

lique LOOH. forination, par reduction, de leuco- 

indigo soluble dans les 
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alcalis grace ä la presence d’oxhydryles dans le noyau pyi’fo- 
iiquej ces oxydryles ayant un caractere plieiioliqiie. 

C’est jsur cette derniere propriete que repose l’emploi de rin¬ 
dige en teinture. Goninie reducteur, on emploie le sulfate ferreux 
et la chaux, le zinc et un alcali, le glucose et la sende, et surtout 
riiydrosulfite de sodium. 

. 2 * On trouve presque toujours dans les plantes a indigo 
{indigofera iinctonUy etc.), a röte de Tindigo, risoinere 


\nh 


G’est un colorant reuge qui a regu le nom ^indirahine, celui 
^itidigoütie etant reserve a rindige proprement dit. Les syndieses 
qu’en ont faites BiEVER, d’une part, et, d’autre part, Wahl 
et Bagard (1909) confirment la forumle ci-dessus. 

3 . Si, dans la formule de i'indigo, on remplace les deux 
groupes NH par deux atonies de soufre, on a le thioindigo, qui 
fut decouvert par Friedejender en iqoS. Ge composö prend nais- 
sance, entre’ autres röactions, dansla condensation du dichloriire 
d^acölyiene avec Facide thiosalicyclique : 

=C'’H»<^g[j“^-h2ClGH=ClIGl = 2HGI H- 2 tP 0 +G»I-P^“^G= G<^ 

Acide Diciilorure Thioindigo. 

iltiosalicylique d’acelylene 

(2 mol.). (2 mol.). 


II teint le coton, ä, la cuve, en rouge violacö tres solide. 

4 . Les colorants Ciba soiH les deriyds polyhalogenes dugroupe 
de l’indigo. Les hleus Ct^asontconstitues par les tri- et tötrabromo- 
indigotines, et les heliotropes \Ciba par les derivds correspon- 
dants de Findirubine; le bordeaux Ciba derive du thioindigo. 
I) dpi es les leceuts trdveux de Irtedl^kder, le. c6l6brej!?ow/y>»/*ö des 
Romains 6tait constituöe par uu derive dibromd de Fiudigotine. 


XI. — COLORANTS THIAZOLIQUBS. 

Ges corps reuferment un noyau hdterocyclique pentagona! 
azotosulfurd. En fondaut la benzanilide avec du soufre, on obtient 
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3 e phenylbenzothiazol (Hofmann) ; 

C'HP.NH-CO —C'fp+S = IPO-+-C'H'\j^^C-C'tP. 

Benzanilide. Phenyl benzoÜiiazoL 

Le phenylbeazotliiazol est une molecule chromogene; en j 
introduisant des groupements basiqaes en para par rapport au 
earbone du noyau Lhiazolique, on obtient des colorants jaiiiies. 

La pnmuline se prepare en fondant la paratoiuidine avec du 
soufre (Green, 1887); le sei de sodium de son acide sulfonique 

GFP. G« bPC s/G G'* ^G G« HL NFP 

Pt'irnulrne. 


teint le coton sans mordant en jaune verdatre. 

Gette nuance ne presente pas grand interet; mais, si Ton diazote 
Slip la flbre la fonction aniine, et qii’on copiile ensuite le di- 
azolque avec des aniines ou des phenols, 011 obtient des colorants 
tres divers, que Green a appeles colorants ingrain, pour indiquer 
qu’ils se forment dans Tintörieur des cellules de la fibre. 


XII. — COLOBAKTS AU SOUFRE. 

Ges colorants, applicables surtout sur la fibre vegetale, s’ob- 
tiennent par l’action des polysulfures alcalins sur les produits 
organiques les plus divers, mais plus particulierement sur les 
nitrophenols et sur Les derives hydroxyles, amines et amino- 
hydroxylds des amines aromatiques secondaires, telles que la 
dipli6nylamine, la phenylnaphtylamine et autres. On leint 
gendralement en bain de sulfure de sodium. Leur Constitution 
n’est pas encore determinde. II est probable que les ieuco- 
derivds contiennent des groupes mercaptaniqiies, qui s’oxyde- 
raient en bisulfures lors du passage des leucoderives ä l’etat de 
matieres colorantes. 

Les Premiers colorants au soufre, les caclious de Laval, furent 
obtenus par Groissant. et. Bretonni^re, .en 1878, par faction des 
polysulfures alcalins sur des matieres cellulosiquesj telles que la 
sciure de bois, L’essor des couleurs au soufre, cependant, ne date 
que de l’annee 1898, date de la decouverte du noir Yidal. 
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XIII. - NOIR D’ANILINE. 

Signale par Ruivge des Tan i 834 , c’est iin colorant insoluble, qiii 
se forme quand on traite Tatüline par les oxydants acides. Oii le 
prodait toujours directement sur la fibre. Un procede, actuelle- 
ment mis en oenvre sur une vaste ecbelle, evStbasö sur l’emploi 
simultane, comme agents d’oxydation, des chlorates et des sels 
de cnivre, 

Le noir d’aniline est utilise en teintiire et en impression, en 
particulier pour le coLon. 

Ge colorant est probablement iin derive tres condens6 de la 
quinone diimine. Sa formule parait etre an moins (Garo^ 

Nietzkc, Willstätter et Moore, etc.). 


XIV. - PRODUITS TINGTORIAUX ET PIGMENTS NATURELS. 

a, — Produits tinctoriaur. 

Bois de canipeche {Hematoxylon campechianum). — 11 ren- 
ferme üqY hejuatoxyline substance non azotee, dont la 

molecule, assez complexe, possede une cliaine höt^rocyclique 
hexagonale oxygönee, plusieurs noyaux uromatiques et des fonc- 
lions phenoliqaes (Kostanegki, Perkin). I/h6niatoxyline estinco- 
lore; par oxydation, eile fournit Vhemateine G^^fP-O®, dont la 
Solution dans les alcalis est rouge foncd. 

Le bois de camp^clie donne en teinture des violetssur alumine 
et des noirs sur fer, 

Bois roiiges {bois de Fernambouc, du Bresil, etc., Coesalpinia 
brasiliensis^ etc.). — Ils roiirnissent une matiere colorante rouge, 
la bresileine G^®H^^0^dont la Constitution, analogue l\ celle de 
1 iiematoxyline, a ete etablie par les travaux de Kostanecki et de 
Perkix. 11s donnent, en teinture, des roses, des roiiges, etc., peu 
solides. 

Gaude {Reseda luteola)^ Quercitron {Quercus tinctoria)^ etc.— 
Le principe colorant de la gaude, isole par Ghevreul, est la luteo- 
line; celui du quercitron est la querc^tine, 

Un grand nornbre de luati^res coloranLes v^getales jaunes 
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tachent äla diphönopyrone ou xanthone : 


GH 0 GH 



Diphenopyrone (xanthone). 


CH 0 COH 

GH 
COH 



GH GO GH 

Geniiseine. 


Dans une sdrie de recherches remarcxuables, commencees vers 
Fannie 1890, Kostanegki a pu dtablir la Constitution et realiser la 
Synthese de la plupart de ces matieres colorantes. 

Indigo. — De nombreuses plantes {hidigofera, Isatis^ etc.) ren- 
ferment un glucoside, Vindican^ qui, par dedoublement et oxyda- 
tion, donne Vindigo, acconapagne dHine certaine proportion de 
son Isomere Vüidij^ubine. Ges deux matieres colorantes sont iden- 
tiques aiix prodaits synthetiques {voir p. 5 oo, 5o2) et s’emploient 
de meine. 

Garance {Rabia tinctorum). — La garance renferme deux glu- 
cosides, dont Tun, Vacide ruberythricjue, donne, par d^double- 
ment, Valizarine^ et l’autre la purpurine. Seuls les produits syn- 
thötiques correspondants sont aujourd’hui employes, 

OrseiLle. — Certains Hebens, dits ä orseille^ renferment divers 
acides (lecanorique, orcelliqae, eryihrique) qui, par dödouble- 
ment, donnent VorGÜie GDf^j^G^H'substance incolore, 
dont la syntbese fat rdalisde en 1872 par Vogt et Henninger. La 
Solution ammoniacale d'orcine s’oxyde ä Fair en donnant Vor- 
ceine G^^H'^NO®, matiere colorante rouge, qui teint la soie et la 
laine en violet. 

Cochenille {Coccas caca*). — Elle doit ses propri6tes tinctoriales 
ä Vacide carminique acide bibasique, dont la/Constitu¬ 

tion (etudieepar Liebermanx, Dimroth, etc.) n’est|pas encore deü- 
nitivement etablie. Sous I’action des acides diluds, il se dddouble 
en glucose et rouge de carnün. 

Poiirpre. — La pourpre des Anciens ,;;etait extraite de3 divers 
mollusques du genre murex. jSfous avons vu plus haut que cette 
Couleur est une dibromoindigotine. 

Mentionnons encore, comme produits tinctoriaux, mntal 
rouge j le cachou^ le rocou^ le curcinna^ etc. 
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b, — Pigments naturels. 

Chlorophylle, — l.a clilorophylle est la maliere coloranle des 
feuilles, oü eile exisle sous forme de granulations amorphes. 
€’est im prodiiit azote complexe, qiii renferme uneitoieiit mineral, 
le rnagnesium (Armand G-autier). Sa forniule est Mg 
qii’on peilt expliciter ainsi : 

.GO^H 

MgG3^H^«N'~G0^“GH^ 

\C02G2»Hä» 


En effet, eii solutioii dans TalcooL la clilorophylle fournit, sous 
I Taction d’un ferment soluble appele chLorophydlase^ deux sub- 
stances : le phytol alcool primaire a chaine ouverte, 

qui prdsente, en ourre, une liaison ^thylenique; 2® Vethylchloro-^ 
phyllide, qu’on appelle gdneralement clilorophylle cristalUsee^ et 
I qui derive de la clilorophylle par Substitution de Talcool ethy- 
lique au phytoL 

Les alcalis degradent la molecule en respectant le magnesiuiu; 
au contraire, le metal s’dlimine sousTaction des acides. 

Une Oxydation profonde conduit ä un melange de trois dörives 
I , pyrroliques, parmi lesquels un dimethyl6thylpyrrol {hemopyrrol). 

A la suite des travaux de Küster et surtout de Wielstätter et 
ses eleves (1905-1914), 011 admet que la molecule de chlorophylle 
contient quatre noyaux pyrroliques unis par l’azote au magne- 
•sium : deux par echange de valences principales et les deux 
autres par echange de valences secondaires {voir p. 36 et 07) : 




)>N • ^N\ 


II est du plus haut int6rßt de remarquer que le magnösium, 
dont la mise en oeiivre dans la synthese organique est si f6conde 
(Grignaud), se retrouve, ici, comme dlement fondaniental du pig- 
meiit inftme qui est, comme on sait, l’agent actif de la formation 
des coinposös organiques chez les vegötaux: 

La chlorophylle prdsente d’etroites analogies avec l’hemoglo- 
bine. Nous y reviendrons ci-dessous. 

Carottine. — Ce pigment lut decouvert dans la carotte et 
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isole ä TeUit cristallise par Zeise; Arnaud a etabli sa presence ge¬ 
nerale dans les feuilles des vegelaux. G'est iin carbure d’hydro- 
gene non satur6, qui a pour formule il cristallise en 

tables quadratiques d’un beau rouge. 

Ä'anthophylle. — G’est un corps cristallise jaiine, de formule 
Q 4 op[ 36 o^ qui accompagne la carottine chez les vegelaux. 

Matteres colorantes des fleurs et des fruits. — D’apres WieeS“ 
TÄTTER, ces substances, qu’il clesigne sous le nom Manthocyanes, 
sont des glucosides dans lesquels une ou denx molecules de Sucre, 
ideiiliques ou differentes (glucose, galactose, rhamnose, etc.), se 
trouvent combinees ä ime niolecule d’une anthocyaniditie. Quant 
aux anthocyaiiidines, eiles possedent uii noyau commun qui 
derive de celui du flavonol {voir p. 5 o 3 ), et eiles different les unes 
des autrespar le nombre et la nature des substituants (fonctions 
pbönoliques, libres ou etherifiees, elc.). 

II faüt ajoiiter que la couleur de l’anthocyane est liee ala reac- 
tion du suc cellulaire : tel anthocyane, rouge en solution acide^ 
pourra virer au violet en inilieu iieutre, pnis au bleu si la rdac- 
tion devient alcaline. G’est ainsi, par exemple, que la rose rouge 
et le bluet doivent leur coloration au mdme anthocyane. 

IJemoglobine. — G’estle pigment des globules rouges du sang. 
II n’a pas encore pu etre isole a l’dtat de purete; on ne connait 
que Yoxyhemoglobine (hemoglobine oxygenee), qui s’obtient 
facilement cristallisde. 

La composition de roxyhernoglobine varie avec son origine. 
G’est une substauce extrdnnunent complexe qui, sous Paction de 
la chaleur, des acides ou des bases, se dedouble en une matidre 
albuminoide, glohine^ etun pigment colore, Vhematine. 

L’hematine presente desanalogies assez etroites avec ln cliloro- 
pliylle. G’est un compose azote, renfermaiit un elerncnt mineral, le 
fer, et auquelon altribue la formule G^'-I-P^O'^N'-Pe. Les alcalis le 
degradent en respectant le fer, lequel est, au conlraire, facilement 
elimine par les acides. G’est un acide bibasique faible. Oxyd^ 
energiquement, il donne un melange de derives pyrroliques 
identiques ä ceux qui provierinent de Poxydalion de la cliloro- 
phylle. 

Les iravaux de Küster et de WillstatteroI ses eleves (1905-1914) 
conduisent a attribuer ä Phematine une formule de Constitution 
analogue a celle de la chlorophylle, le fer etant rattachd ä deux 
noyaux pyrroliques par des valences principales et a deux autres 



MÄTIERES FLUORESCENTES. 


309 


par des valences secoadaires 




Fe 


N/ 

\ 


Rappelous qu’au poini de vue de leur role pljysiologi'iue, la 
clilorophylle et Fhemog-lübine soiit liees : la pi*einiereäla decoin- 
positioa et la secoade ä la formatioa du gaz carbonique C 0 -. La 
chlorophylle le decoaipose en liberaat de Foxygeae, le carboae 
etaat retenu par la plante poiiv la Synthese des niatieres orga- 
niques {fonction chloropliyllienne)] riieiaoglobine, au contraire, 
apporte aux tissus Foxygene necessaire a la conibusdon des 
substances ternaires (graisses, hydrates de carboae, etc.), et le 
terme de son actioa est la fonnation du gaz carbonique et de 
F e au (; 'esp ira t io n ), 

ßilirubüie^ Bilwerdine. ~ Ge sont les pigments colores de la 
bile. Ils OQt an caraclerenetlenient acide. Ge sont des produits de 
degradation de Fhenioglobiae. 

ladoxyle arinaire. — G’est iia derive incolore de Findigo qui 
existe dans Furine, et qui regenere cette matiere colorante par 
Oxydation. 


XV. — MATIERES FLUOR.ESCENTES. 


Le phenomene de la iluorescence a ete defini aaterieureaient 
(yoir p. Iio). 

a. — Fluorophores. 

L’etude generale d(is coiaposes üuoresceats a permis de ratta- 
cher cette, propriete a la preseace de certains groupemeats 
appeles 'fluorophores; ce sont, gen6ralement, des ctiaines hetero- 
cycliqiies hexagonales, comme nous en avons dejä rencontre dans 
certaines matibres colorantes. Les principaux sont les suivants : 


0 


GH 


CH 





c- 

c- 




-c— 

I){h*ivcs (Je la pyrone, 
de la xanthone, 

( 1 (* ja (luoresceine. 


GH 


Gvoupe de l’anthracene 
(purpurine, etc.). 


N 

Groupe de racridine 
(acridine, etc.). 
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Groupe des safranines 
(phenosafranines, etc.)* 



c- 


Groupe de Toxazine 
(resofurine, etc.)- 



-G, 

-c 


Groupe de la thiazine 
(bleu de irieth5dene, etc.). 


La presence crun fluorophore dans une niolecule ne suffit pas ä 
produire la fluorescence : ni la pyrone, ni la dimetliylpyrone ne 
sont fluorescentes. Pour qiie le corps soiL fluorescent, le fluoro- 
pliore doit ^tre en relation avec deux ou plusieurs noyaiix Lenze- 
niques : la diphenylpyrone est fliioresceute en soliUion dan& 
Tacide sulfurique concentre. 

II semble que le röle du fluorophore consisle a deplacer vers la 
region visible le spectre de fluorescence uUraviolet des composes* 
aryliqiies, comme les chromophores deplacenfc vers les grandes 
longueurs d’onde les Landes d’absorption ultraviolettes. 


b, — Influence des substitutions. 

Tandis que la juxtaposition de noyaux benz^niques autöur du 
fluorophore provoque la fluorescence, la Substitution de radicaux 
gras ne produit aucun effet dans ce sens. 

Si, d’autre part, nous introduisons, dans la molecule d’un com- 
posd fluorescent, des radicaux inorganiques, nous constatons que 
la fluorescence diminue. L’affaiblissement depend de la position 
des radicaux, et il est d’autant plus marque qu’ils sont plus nom- 
breux et, en gdneral, que leur masse est plus grande. Le 
groupe (46) a une influence particulierement forte; puis 
viennent 1(127), Br (80), Gl( 35 , 5 ) et enfin 011(17), dont l’action 
est faible. 
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c. — Principales matieres fluorescentes. 


Compose, Couleur. 

Pyronine. rouge 

Flaorane. incolore 

Fluoresceiao. jaiine 

fiosine. rouge 

Dipbenylpyrona. incolore 

Purpurine. rouge 

Acridine. jaune 

Phenosafranine. rouge 

Rouge de Magdala. rouge 

Bleu de methyiene..... bleu 
Rcsofurine t^trabromee 
(ble^i fluorescent)... bleu 

Chlorophylle. verte 

Esculine... incolore 

Esculetine. jaune 

Sulfate de quinine. incolore 


Solvanl. 

Fluoresceuce. 

alcool 

jaune 

acide sulfurique 

verte 

eau alcaline 

verte 

eau alcaline 

verte 

acide sulfurique 

violette 

Solution d’alun 

rouge-jaunätre 

eau 

bleue 

eau 

jaune 

' alcool 

jaune 

eau 

brune 

, alcool 

rouge-brune 

eau, alcool 

rouge 

eau 

bleue 

eau 

bleue 

acide sulfurique dilue 

bleue 
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